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I. I N T R O D Ü C C I O N
I.- INTRODÜCCION
El estudio de los compuestos complejos de uranio 
constituye en la actualidad uno de los capitules mâs impor­
tantes y extensos dentro de la qulmica de este elemento, 
debido fundamentalmente a la importancia que desempehan las 
reacciones de formaciôn de complejos en la extracciôn del 
elemento de los minérales que le contienen y en la pur if i- 
caciôn del mismo.
El uranie fue descubierto en 1789 por Klaproth, 
en la pechblenda de Johaumugeorgenstadt (Sajonia), sin em­
bargo se puede decir, que el verdadero fundador de la quî­
mica del uranie fue Pêligot, que en 1841 consiguiô aislar 
el elemento como tal.
Desde su descubrimiento hasta 1939, la quîmica 
de este elemento carece casi por complete de importancia. 
Entre 1899 y 1927, Müller, Weilland, Rimbach, Dietrich, Bur­
ger y Courtois ( 1-6), obtienen una serie de sales de uranie 
sin otra finalidad que la puramente acadêmica o de curiosi- 
dad cientîfica, ya que los cristaies de las sales de uranie 
en muchos cases, junte a su vistosa coloraciôn, presentan 
propiedades poco comunes, taies como fluorescencia, trans- 
formaciones fotolîticas, etc.
En cuanto a la aplicaciôn prâctica de los deriva-
—6—
dos del uranie durante este période de tiempo, se limita 
a su utilizaciôn en pequerias cantidades en la indus tria 
de la cerâmica, el anâlisis quimico y en la indus tria me- 
talûrgica (7).
El comportamiente quimico del uranie permaneciô 
prâcticeunente ignorado hasta la llegada de la Era Atômica, 
entre 1938 y 1939. A partir de este memento y hasta nues- 
tros dias, su estudio es objeto de numérosas investigacio- 
nes, encaminadas fundamentalmente al aprovechamiento del 
ureuiio como fuente potencial de energla, tanto para us os 
pacific os como en la indus tria de la guerra.
La importancia de estos estudios ha quedado plas- 
mada en importantes publicaciones bibliogrâficas de carâc- 
ter recopilativo y en un ingente nûmero de monografias, , 
relativas a las diversas rernias de la ciencia y de la tecno- 
logla que han surgido paralelamente a la industria nuclear. 
Entre las primeras podemos destacar la obra titulada ”Pro- 
yecto Manhattan" (8), elaborada por la Comisiôn de Energla 
Atômica de los Estados ünidos, junto a los distintos volû- 
menes derivados de las conferencias sobre "usos pacîficos 
de la energla atômica", celebradas entre 1955 y 1964, bajo 
el patrocinio de las Naciones Unidas. Entre los tratados 
monogrâficos destacan los realizados por Seaborg y Katz (9), 
Kazk y Rabinovitch (lO) y Chernyaew (il).
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Actualmente, la preocupaciôn immdial por aprove- 
char al mâximo el uranio como fuente potencial de energla 
y el interês por conocer las propiedades ûtiles de sus de­
rivados, imponen la necesidad de una investigaciôn sistemâ- 
tica de los mismos, al objeto de faciliter un estudio mâs 
amplio de las propiedades qulmicas de este elemento.
La configuraciôn electrônica mâs probable del 
âtcano de uranio en estado fundamental es:
3 1 2
5f 6d"^  7s
y sus propiedades qulmicas estân determinàdas en conside­
rable extensiôn por la proximidad de los subniveles de ener­
gla 5f y 6d.
El uranio présenta cuatro estados de oxidaciôn 
diferentes: U^* (5f^), (5£^), (5f^) y 0®* (5f°)
(12); sin embargo, los estados de oxidaciôn mâs frecuentes 
son aquellos en los que el uranio actua como tetravalente 
o hexavalente. El iôn U , en el eu al el uranio présenta el 
estado de oxidaciôn mâs elevado, es muy inestable en diso- 
luciôn acuosa debido a su alta carga, por lo que la mayo- 
rla de los derivados de uranio (Vl) no contienen este catiôn
2-t
sino el iôn UO , que puede ser consider ado como un paso in-
6 +
termedio de la reacciôn de hidrôlisis del iôn ü :
—8—
6+ _ 2+
U 4. 4H0 — - UOg + 2HgO
La tendencia del uranio (VI ) a formar el iôn ura- 
nilo es tan grande que, en presencia de vapor de agua, el 
hexafluorure de uranio reacciona para dar el hexafluorure 
de uranilo:
PgU f 2HgO PgUOg + 4FH
24'El oxicatiôn uranilo, UO^ posee caracteristicas 
muy peculiares debidas tanto a su estructura como a su qui* 
mica.
Estâ perfectamente determinado que las sustancias 
dadoras de oxigeno, taies como êteres, forman diverses com­
plejos de uranilo, mientras que los tioéteres no forman el 
enlace coordinado S-ÜO^. Hay evidencia de que aunque exis- 
tan âtomos de azufre en molêculas que sean ligandos poten- 
ciales, la coordinaciôn ûnicamente transcurre a travês de 
âtomos de oxigeno o nitrôgeno. Parece ser, pués, que el iôn 
uranilo se puede considerar como un âcido "dure" tlpico, 
de acuerdo con la clasificaciôn de Pearson (13). Este hecho 
pone de manifiesto el interês que ofrece el estudio de com­
plejos de uranilo con ligandos que tengan en su molécula 
algûn âtomo de oxigeno que pueda coordinarse con facilidad, 
como ocurre en el caso de complejos formados por el oxica­
tiôn uranilo con radicales de âcidos monocarboxilicos, en
-9-
l«s que, debido a la presencia de los dos âtomos de oxigeno 
d«l grupo carboxilato, estas molêculas actûan como ligandos 
b'dentados (14).
La coordinaciôn se realiza en el piano normal al 
eje O-U-0, El nûmero de ligandos situados en el piano ecua- 
tftrial puede ser 4, 5 6 6, siendo este ûltimo el nûmero mâ- 
ximo y mâs frecuente de ligandos coordinados en torno al 
ibn uranilo, que da lugar a la existencia de un gran nûmero 
dô estructuras geomêtricas que no aparecen nunca en la qui- 
mlca de coordinaciôn de los iones metâlicos de transiciôn 
qie pertenecen al bloque d.
Esta peculiaridad es de gran interês no sôlo des- 
âa el punto de vista especulativo, sino tambiên debido a 
las diversas aplicaciones que pueden ofrecer los derivados 
del uranio en el campo tecnolôgico.
Las distancias ü-0 en el iôn lineal O-U-0, son
iruy cor tas comparadas con cualquier distancia L-U observa-
da en los derivados de uranio (Vl) y con el tamaHo del âto-
2*
iro de uranio, El iôn UO puede ser considerado, desde el
2
punto de vista geomêtrico, como una particula ûnica (15).
Las investigaciones llevadas a cabo sobre la es­
tructura y propiedades fisicas de los derivados del iôn 
•uranilo indican, que en todos ellos el grupo uranilo con-
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serva su estructura lineal (16,17). Al mismo tiempo se ha
comprobado que las distancias O-U, los valores de las fre-
cuencias de vibraciôn de Valencia y la susceptibilidad mag- 
2
nêtica del ÜO^ dependen, en gran parte, de la naturaleza 
de los ligandos situados en el piano de coordinaciôn.
Syrkin (18) supone que en el grupo uranilo ade- 
mâs de los dobles enlaces U-0, existe una interacciôn da- 
dor-aceptor entre los pares de electrones no compartidos 
del âtomo de oxigeno y los orbitales libres del âtomo de 
uranio, que se traduce en un aumento del orden real de en­
lace U=0 superior al de un doble enlace.
La posibilidad de que se formen taies enlaces, 
dependerâ de los restantes enlaces formados por el âtomo - 
de uranio y de la naturaleza de losligandos, ya que si ês- 
tos poseen un carâcter fuertemente nucleofilico, la forma- 
ciôn de este tipo de enlaces en el piano ecuatorial, crea- 
râ una sobrecarga negativa sobre el âtomo de uranio y por 
consecuencia se dificultarâ el desplazamiento de los elec­
trones de los âtomos de oxigeno del iôn uranilo hacia el 
âtomo de uranio, ya que la capacidad aceptora de este iôn 
no es ilimitada. Se créa, de esta manera, una competencia 
entre los enlaces dador-aceptor formados por los ligandos 
en el piano ecuatorial y los enlaces 0-ü del grupo UO^ . 
Esta teoria explica la inconstancia de las propiedades 
del oxicatiôn uranilo, taies como; la variaciôn de la dis-
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tancia 0-U, que puede oscilar entre 1,69 y 2 & (19); el des­
plazamiento de las frecuencias de vibraciôn y en el 
espectro infrarrojo y la apariciôn en algunos casos de la 
vibraciôn inactiva en infrarrojo.
El uranio, tanto en su estado de Valencia 4 , co­
mo cuando actûa como catiôn hexavalente, tiene una gran ten­
dencia a combinarse con el oxigeno, hecho que se pone de 
manifiesto no sôlo por la for mac iôn del iôn uranilo, sino 
tambiên por la dif icultad que entraha la reduce iôn de sus 
ôxidos para obtener el uranio metâlico.
En la naturaleza, todos los minérales de uranio, 
por muy compleja que sea su composiciôn, contienen oxigeno 
en su molêcula. El sistema uranio-oxigeno es actualmente 
uno de los sistemas binarios mâs complejos desde el punto 
de vista quimico y termodinâmico. La gran cantidad de ôxi­
dos y el hecho de que las desviaciones de la estequiometria 
én ellos es mâs una régla que una excepciôn, dificulta el 
estudio de este sistema.
Los principales ôxidos de uranio termodinâmica-
mente es tables son: ÜO , U 0 , U.Oq y UO ; junto a los me-
4 “ j o o
taestables que responden a las fôrmulas y U^O^.
El diôxido de uranio es particularmente importan­
te, ya que en estado puro se utiliza como combustible en
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los reactores nucleares. El UO^ présenta una estructura 
cûbica, tipo fluorita, con un parâmetro de celdilla a=5,47 & 
(20).
El diôxido de uranio se caractérisa por su gran
facilidad para disolver oxigeno en su red, dando lugar a la
formaciôn de ôxidos no estequiomêtricos que responden a la
fôrmula El valor de x oscila entre 0,17 y 0,244. La
celdilla unidad del UO^, se contrae a medida que aumenta
el contenido de oxigeno en la red; esta contracciôn es de-
f 
,4*
5*bida a la presencia de ü , ormado por oxidaciôn, el cual
es mâs pequerîo que el iôn U
El UOg^^ estâ en equilibrio, en presencia de oxi­
geno, con el U^O^. Cuando se sobrepasa el valor limite es- 
tablecido peira x, 0,244, se obtiene el nuevo ôxido, U^O^, 
donde la relaciôn molar 0:U tiene un valor de 2,25. Esta 
transformaciôn impiica una ordenaciôn de los âtomos de oxi­
geno intersticiales del UO^^^, y se caractérisa por ir acom- 
pariada de *una considerable pêrdida de entropia.
En el diagrama de difracciôn de Rayos-X del U^Og 
se observan las lineas caracteristicas del diôxido de uranio, 
junto a unas lineas nuevas, muy débiles, que indican la pre­
sencia de una superestructura, como se ha podido comprobar 
por difracciôn de neutrônes (21). Los âtomos de oxigeno 
X ocupan exactamente las mismas posiciones que ocupaban en la
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red del B1 U^Og es un corapuesto cûbico que pertenece
al grupo especial I43d y que tiene un parâmetro de celdilla 
a*s21,77 équivalente aproximadamente a cuatro veces el del 
diôxido de uranio.
Ademâs del ü^O. cûbico, se conoce la existencia de 
4 9
una fase cristalina que pertenece al sistema romboédrico y 
cuyas constantes cristalogrâficas son: a=5,4438 & y (1=90,078 & 
(22).
Por oxidaciôn a 200^0 del UO^ se forma un nuevo 
ôxido de uranio que responde a la fôrmula U^O^ en el cual 
la relaciôn O/ü puede oscilar entre 2,3 y 2,4. De este ôxi­
do se conocen très formas cristalogrâficas diferentes. To- 
das ellas son tetragonales, y sus parâmetros de celdilla 
guardan una relaciôn a/c que oscila entre 0,98 y 1,017, y 
depende de la temperatura de formaciôn (23).
I
■ 1
Otro ôxido de uranio en el cual la relaciôn O/U 
es 2,5 ha sido identificado por Leroz y Tridod (24), como 
un compuesto metaestable con estructura hexagonal y parâ­
metros de celdilla a=3,996 X y c=4,117 &.
El ôxido uranoso-urânico, U^Og merece una espe­
cial atenciôn, por estar estrechamente relacionado con los 
productos obtenidos durante el tratamiento térmico de los 
compuestos cuyo estudio y ccuracterizaciôn constituye el te-
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ma de trabajo de esta memoria, siendo en algûn caso el ûni- 
co producto obtenido como residuo de calcinaciôn. El ôxido 
uranoso-urânico se présenta en très formas cristalogrâf icas 
distintas. La fase comunmente encontrada es d-UgOg, que cris- 
taliza en el sistema ortorrômbico con parâmetros de celdilla 
^6,72 X, b=ll,96 X y c=4,15 S y pertenece al grupo espacial 
C2mm (2 5).
La segunda forma del U^Og, designada como /3-U^Og 
ha sido descrita por Hoekstera y Col (26), como una celdi­
lla ortorrômbica con parâmetros a=7,05 &, b=ll,42 R y c=8,29 R, 
Esta forma cristalogrâfica del ôxido uranoso-urânico puede 
ser obtenida por calentamiento del cf-UgOg a 1350^0 y a una 
presiôn de oxigeno de una atmôsfera.
Karkhanaralla y George (27) identifican la fase
la /S-UgOg.
Jf-UgOg, pero segûn Loopstra (28) esta fase es idéntica a
Ademâs de las formas ya citadas, el U^Og puede 
dar por calefacciôn a temperaturas superiores a los 880^0, 
el ôxido no estequiomêtrico que responde a la fôrmula U^Og 
el valor z depende de la temperatura y de la presiôn parcial 
de oxigeno (29).
El diagrama de fases del sistema uranio-oxigeno 
es muy complicado, debido fundamentalmente a las reaccio-
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nés que sus ôxidos sufren en funciôn de la temperatura y 
de la presencia de oxigeno. Cabe destacar que a 1123 
existe un punto cuâdruple en el que en presencia de oxi­
geno se encuentran en equilibrio las fases UO^ , y
2+x 4 9
«3°8-z*
El üOg se présenta bajo seis polimorfos diferen­
tes, presentando estructura hexagonal, cûbica, monoclinica, 
triclinica, ortorrômbica y se conoce también una fase amor- 
fa (30, 31, 32, 33, 34).
En la ûltima década los t)xidos mixtos de actini- 
dos y diverses metales alcalines, alcalinotérreos y de tran­
siciôn han recibido una gran atenciôn. Este interês se debe 
principalmente a la aplicaciôn de estos ôxidos y de sus dis­
tintas fases tanto en Quîmica Inorgânica, como en tecnolo- 
gia nuclear. Como ejemplo podemos citar la aplicaciôn de 
este tipo de ôxidos en la televisiôn en color, y el use 
de ôxidos mixtes de plutonio y uranio como combustible en . 
reactores nucleares râpidos. Al mismo tiempo, el interês 
puramente cientifico en este campo ha aumentado considera- 
blemente.
En el sistema ôxido de uranio-ôxido alcaline, 
se han aislado diferentes "uranatos" que responden a las 
fôrmulas générales: ^
(35). La preparaciôn de estos ôxidos ternarios se realiza 
haciendo reaccionar el ôxido de uranio con el correspondien-
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te hidrôxido o carbonato alcalino, a temperaturas compren- 
didas entre 400°C y 1300^C. Debido a las temperaturas ele- 
vadas a que ocurren algunas de estas reacciones, se puede 
sustituir en algunos casos el carbonato o el hidrôxido por 
el ôxido metâlico.
La estabilidad têrmica de estos uranatos depende 
de la relaciôn uranio-metal présente en el compuesto y, a 
su vez, es funciôn del radio iônico del metal alcalino (36).
De todos los poliuranatos alcalinos, el diuranato 
sôdico, UgO^^Na, présenta para nosotros un gran interês por 
ser uno de los productos obtenidos durante el proceso de des- 
composiciôn têrmica de los compuestos estudiados en esta me- 
moria.
El diuranato sôdico aparece como un sôlido crista- 
lino, al calentar mezclas de ôxido de uranio y carbonato 
sôdico, o bien al calcinar compuestos taies como: propio- 
nato de uranilo y sodio, suscinato de uranilo y sodio, bu- 
tirato de uranilo y sodio, glutarato de uranilo y sodio, 
benzoato de uranilo y sodio, compuestos todos ellos en que 
la relaciôn molar uranio/sodio es 1:1, por encima de los 
850^C (37,38,39). La estructura cristalina del diuranato
sôdico puede ser considerada como una superestructura del
Ü.Oo, en la cual los âtomos de uranio estân ligeramente 
3 o
desplazados de sus posiciones hexagonales iniciales en la
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celdilla unidad. El U^O^yNa^ da lugar, por calefacciôn, a 
compuestos no estequiomêtricos deficitarios de oxigeno que 
responden a la fôrmula UgO^ ^Na^; el valor limite de x es 
0,5. La pêrdida de oxigeno no modifica la estructura del 
compuesto (40).
Los ôxidos de mahganeso, niquel, cobalto y cinc, 
reaccionan a elevadas temperaturas con los ôxidos de ura­
nio para dar ôxidos mixtos de fôrmulas générales: H^O^gM 
y UO^M. La estabilidad têrmica de estos compuestos depen­
de, como en el caso de los "uranatos" alcalinos, de la re­
laciôn uranio-metal présente en ellos, sôlo que en este ca­
so la estabilidad aumenta a medida que disminuye la relaciôn 
molar ü/m , siendo los triuranatos menos astables que los co- 
rrespondientes uranatos (41).
Ippolitova (4 2 ), obtiene el triuranato de cinc, 
calcinando mezclas de ôxido uranoso-urânico y ôxido de cinc, 
en relaciones molares U:M = 3:1, 2:1 y 1:1, aisiando en to­
dos los casos UgO^^Zn, identificado mediante difracciôn de 
Rayos-X como un compuesto cristalino con simetria hexagonal 
y con parâmetros de celdilla: a=7,56 R y c=16,38 R,
Brissi (4 3 ) obtiene el triuranato de manganeso, 
cobalto, niquel y cobre, calcinando al aire mezclas de los 
correspondientes ôxidos metâlicos con U^Og a 700°C. Las 
reacciones entre el ôxido de uranio y los ôxidos de cobal-
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tDf niquel, manganeso y cobre son muy lentas y durante la 
reacciôn se produce una ligera ganancia de oxigeno. Consi­
déra el autor estos derivados como compuestos pseudo-hexago- 
nales, pero con los parâmetros propuestos no es posible 
asignar todas las reflexiones observadas en los diagramas 
de difracciôn de Rayos-X.
Marshall y Gill (44) aislan el triuranato de nl- 
qiel y el de cobre en los sistemas: CuO - UgOg - SO^H^ - H^O 
y NiO - UgOg - HgO - SO^Hg, a baja presiôn y a 300°C de tem­
peratura.
Hoekstra y Marshall (41) preparan los triuranatos 
de manganeso, niquel, cobalto, cobre y cinc por calefacciôn 
al aire de mezclas de ôxidos en relaciôn molar U/m = 3:1.
Lds triuranatos de niquel, cobre y cinc los obtienen como 
compuestos estequiomêtricos, no ocurriendo as! con los de 
nanganeso y cobalto que aparecen como deficitarios de oxl- 
gsno.
Los monouranatos de manganeso y cobalto los ob-
tienen por igniciôn en aire, a temperaturas prôximas a
IDOO^C, de mezclas U.Oq y Co_0 ô Mn_0 con relaciôn mo-
3 o 2 3 2 3
lar U:M = 1:1. Los monouranatos de cinc y de niquel, sôlo 
ss aislan al calentar a temperaturas superiores a los lOOO^C, 
trabajando a presiones superiores a 40 Kbar, las mezclas 
equimoleculares de ôxido de uranio y ôxido metâlico. Hasta
—19—
I el momento, estos monouranatos no han podido ser aislados 
por calcinaciôn al aire de las mezclas de sus ôxidos.
ï
Cuando los triuranatos de estos metales de tran­
siciôn se calientan por encima de su temperatura de esta- 
b.ilidad, entre 850°C y 1000°C, se descomponen, dando lugar 
y en el caso de los derivados de cobalto y manganeso a la for­
maciôn del correspondiente uranato; el exceso de uranio 
aparece en forma de ôxido uranoso-urânico.
Los monouranatos de manganeso y cobalto son iso- 
estructurales con el monouranato de magnesio. Cristalizan 
en el sistema ortorrômbico, con parâmetros de celdilla muy 
prôximos.
El monouranato de magnesio expérimenta a tempera­
turas superiores a lOOO^C una pêrdida graduai de oxigeno, 
dando lugar a la formaciôn de compuestos que responden a
la fôrmula Mg ü, 0^ . Esta pêrdida de oxigeno va acom-
^y 1-y 2+x ^
paflada de un cambio en la estructura cristalina, dando lugar 
a una simetria cûbica tipo fluorita, con un parâmetro de 
celdilla muy prôximo al del UO^, y cuyo valor es una funciôn 
que depende de los valores de x e y (45, 48, 49).
Parece ser probable, que tanto el monouranato de 
manganeso como el de cobalto experimentan reacciones simi- 
lares a altas temperaturas, originando compuestos deficita-
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rios en oxigeno.
S. Kelinmer Sach (46,47) aisla por calcinaciôn 
de una mezcla de monouranato de cobalto y diôxido de ura­
nio entre 400 y 900^0, un nuevo compuesto de fôrmula CoU^O^ 
con estructura hexagonal y que contiene uranio (iv) y ura­
nio (VI), que posiblemente se podria originar por calefac­
ciôn del monouranato de cobalto.
En esta memoria se da cuyita de la sintesis, ca- 
racterizaciôn y estudio por espectroscopia infrarroja, di­
fracciôn de Rayos-X y anâlisis térmico, de una nueva serie 
de derivados de uranio (Vl) con âcido propiônico, inédites 
en la bibliogrâfia. La fôrmula y el nombre de cada uno de 
los compuestos estudiados apeorecen en la tabla I.
Los derivados de amonio, se han elegido con el 
fin de obtener relaciones uranio(VI)/métal divalente = 3:1, 
compuestos que deberân dar por calcinaciôn triuranatos me­
tâlicos puros, cuyo comportamiento térmico se pretende es- 
tudiar detalladamente.
Los derivados con sodio nos permitirân en primer 
lugar, obtener a temperaturas prôximas a 700°C, un sistema 
formado por: UgOg - MO - U^O^^Na^. Es decir, puesto que el 
diuranato sôdico no expérimenta transformaciôn alguna hasta
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1300°C, una relaciôn uranio(Vl)/metal divalente = 2/l, que 
podria conducir a la formaciôn de diuranatos metâlicos^ com­
puestos no aislados hasta ahora y, en segundo lugar, nos 
permitiria determinar las posibles reacciones entre los ura­
natos metâlicos y el diuranato sôdico, que podrian conducir 
a la formaciôn de ôxidos triples de uranio, a elevadas tem­
peraturas.
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T A B L A
COMPUESTOS DE URANIO ESTUDIADOS EN LA PRESENTE MEMORIA
(Û) (C H CpO)^ MnNa,6H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de manganeso (il) y so­
dio hexahidrato.
gD (C H 000) ] CoNa.7H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de cobalto (il) y sodio 
heptahidrato.
jîx) (C H COO) n NiNa.7H 0 Trisdioxotris propionato urana- 
 ^ to (VI) de niquel (il) y sodio
heptahidrato.
[to (c H COO) 1 ZnNa.SH 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (VI) de cinc y sodio octohi- 
drato.
[to (c H COO) J MnNH .6H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de manganeso (II) y amo­
nio hexahidrato.
|ÎX) (c H COO) 1 CoNH .6H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de cobalto (II) y amo­
nio hexahidrato.
[uO (c H COO) 1 NiNH^.7H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de niquel (il) y amonio 
heptahidrato.
[pO (c H COO) ] ZnNH .8H 0 Trisdioxotris propionato urana­
to (Vl) de cinc y amonio octo- 
hidrato.
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II. A P A R A T O S R E A C T I V O S
IC. APARATOS Y REACTIVOS
2,1. Difracciôn de R^yos-X
Los diagramas de difracciôn de Rayos-X se han ob- 
t?nido con un équipe Philips, provisto de un generador de 
2 Kw, modèle PW 1310/00, con rectificaciôn de onda complé­
ta, utilizando, en funciôn de la naturaleza de la muestra, 
las radiaciones CuKot y FeKqL filtradas, y trabajando a 40 Kv. 
y 20 mA. 6 a 30 Kv. y 10 mA, respectivamente. La ôamara 
enpleada ha sido la de Debye-Scherrer de 114,83 mm de diâ- 
netro; las muestras se colocaron en capilares de vidrio 
L/ndeman de 0,3 mm de diâmetro (50).
La lectura de los diagramas se hizo con ayuda 
db un visor Guinier de la firma Enraf-Nonius, modelo Y886, 
de cinco aumentos, con el que se logra una precisiôn en 
la lectura de 0,02 mm.
Para la obtenciôn de los difractogramas se empleô 
un goniômetro vertical Philips, modelo 1050/25, provisto 
con un monocromador curvo de FLi, de la firma American Re­
search Métal, con el que se logra tener una resoluciôn es- 
pectral muy grande y évita el empleo de filtros, mejorando 
oonsiderablemente la relaciôn pico/fondo. La rendija de di- 
vergencia y la receptora utilizadas fueron las de un grado 
de apertura.
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La velocidad del goniômetro y la constante de 
tiempo se programaron de manera que el producto de ambas 
fuera siempre igual a la unidad.
2.2. Espectroscopia de fluorescencia de Rayos-X
Los anâlisis espectromêtricos por fluorescencia 
de Rayos-X se han realizado empleando un espectrômetro Phi­
lips, modelo PW 1540 de 2 Kw. de potencia con câmara de va- 
cio incorporada, provisto de un tubo de Rayos-X FA-100 con 
ànodo de plata, un cristal analizador de topacio, tallado 
paralelamente al piano (303) (2d=l,353 X) y un detector de 
centelleo con una tensiôn de trabajo de 900 V. El colima- 
dor Soller de entrada al cristal analizador tiene una dis- 
tancia entre las lâminas de 160/a,.
Para la preparaciôn de las muestras y patrones 
se utilizô un homogeneizador tipo "Vibromill". Las brique- 
tas se obtuvieron mediante una prensa hidrâulica Herzog, 
modelo HPT-40 de 40 Tm/cm , con dispositive programador 
de tiempo de prensado.
2.3. Anâlisis térmico
Para los estudios de Anâlisis Térmico Diferencial 
(ATD), se ha empleado un equipo Delthatherm, modelo D-2000R, 
de la firma Technical Equipment Corporation, dotado con hor-
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nos para trabajar hasta 1600^C, a 17 velocidades de calen- 
tamiento diferentes, desde 2°C/mm, hasta 20^C/mm. El por- 
tamuestras utilizado es de material refractario y estâ con- 
dicionado de manera que permite trabajar en atmôsfera con- 
trolada y con cuatro muestras simultâneamente. Los termopa- 
rçs que hemos utilizado son de platino/platino-rodio. Como 
sustancia de referencia se utilizô en todos los casos Al 0_
O ^ «5
previamente calcinada a 1000 G y tamizada en un tamiz numé­
ro 270 (ASTM) de 0,53 mm/luz.
La velocidad de calentamiento seleccionada para 
la obtenciôn de las curvas de ATD fue de lO^C/mm y la can- 
tidad de muestra empleada de 20 a 30 mg, en cada caso.
Los anâlisis termogravimétricos (TG) se realiza- ' 
ron en un aparato Delthatherm D-4000, disehado para traba­
jar conjuntamente con la unidad bâscia Delthatherm D-2000R 
anteriormente descrita. Las velocidades de calefacciôn, in- 
dicaciôn y programaciôn de temperaturas vienen determinadas 
por dicha unidad bâsica. Este equipo va dotado de una elec- 
trobalanza ultrasensible, se cero automâtico, tipo Cahn. El 
horno es de tipo vertical de inconel. El tubo colgador de 
la câpsula portamuestras es de cuarzo, y las câpsulas de 
platino. El tarado de la balanza se realiza electrônicamen- 
te, una vez que ha sido inicialmente calibrâda.
Las cantidades de muestra empleadas en cada ex-
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periencia han oscilado entre 6 y 8 mg. La sensibilidad pro- 
gramada en la realizaciôn de las curvas termogravimétricas 
représenta un cambio de peso de 4 mg/25,4 cm.
Como parte complementaria del equipo de anâlisis 
térmico para la calcinaciôn directa de las muestras, se ha 
utilizado un horno de câmàra Heraeus, modelo 195K, con ajus­
te automâtico de temperatura hasta 1450^0, provisto de ter- 
mopares de platino/platino-rodio y resistencia de barras de 
silita.
2.4. Espectroscopia de absorcién en el infrarrojo
Los espectros de absorcién en el infrarrojo han 
sido realizados en un espectrofotômetro Perkin-Elmer, mo­
delo 235. Han sido registrados en la zona 4000-200 cm~^, 
tanto en pastilla de bromuro potâsico, como en suspensién 
de nujol. No se ha observado que las muestras sean altera- 
das por la accién del bromuro alcalino.
2.5. Anâlisis elemental orgânico
Para las determinaciones del carbono e hidrôge- 
no se ha empleado un analizador de la firma Coleman (ÜSA), 
modelo 33. Es un equipo totalmente automâtico, adecuado 
para la combustién y determinaciôn de carbono e hidrégeno 
en muestras disociables a temperaturas por debajo de llOO^C.
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Tiene la ventaja sobre los mêtodos manuales de reproducir 
exactamente las condiciones esenciales del anâlisis. Per­
mite la determinaciôn del contenido en carbono e hidrôge- 
no con un margen de error de 0,3%.
El contenido en nitrôgeno de las muestras se ha 
determinado en un analizador Coleman, modelo 29A. Es un 
instrumento automâtico para la determinaciôn râpida,median­
te el método de Dumas (51), del contenido en nitrôgeno de 
compuestos disociables a temperatura por debajo de llOO^C. 
El orden de error de los resultados oscila alrededor del 
0,2%.
2.6. Espectrofotometria de absorciôn atômica
Para la determinaciôn de manganeso, cobalto, nl- 
quel, cinc y sodio, se utilizô un espectrofotômetro de ab­
sorciôn atômica preparado para emisiôn, de la firma PYE 
ÜNICAN, modelo SP-90 serie 2.
Las condiciones de trabajo se establecieron de 
acuerdo con el elemento a determinar.
2.7. Reactivos
Los reactivos empleados en las diversas sintesis 
y anâlisis han sido los siguientes:
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Triôxido de uranio, UO^, obtenido por calcinaciôn 
de lecho fluidizado, suministrado por la divisiôn de mate- 
riales de la Junta de Energia Nuclear.
Acido propiônico (T. Schuchardt); carbonate de man­
ganeso, carbonate de cobalto, carbonate de niquel, carbonate 
de cinc (C. Erba); hidrôxido sôdico (Merck) e hidrôxido amô- 
nico (Probus).
Las sustancias empleadas como patrones en los di­
verses anâlisis por difracciôn y espectroscopia de fluores­
cencia de Rayos-X han sido Wolframio (T. Schuchardt); ôxido 
de manganeso, ôxido de cobalto, ôxido de nique 1 y ôxido de 
cinc (Merck) y ôxido de uranie, U^O^, (J.E.N.).
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III. S I N T E S I S A N A L I S I S
III. SINTESIS Y ANALISIS
La preparaciôn de los compuestos estudiados en 
la presente memoria, que aparecen descritos en la tabla I, 
se ha realizado segûn el procedimiento general de sintesis 
que detallamos a continuaciôn:
Los complejos de uranilo de fôrmula general;"' 
|uOg(CgH^COO)^]^M^^M'*'.nH^O, se han obtenido haciendo reac- 
cionar propionato de uranilo y propionato del metal diva- 
lente con el correspondiente propionato alcalino o amônico.
La sintesis se ha llevado a cabo en medio acuoso, 
con un ligero exceso de âcido propiônico, para evitar la 
posible hidrôlisis del iôn uranilo. La temperatura se ha 
mantenido durante toda la reacciôn en torno a 80^C.
La reacciôn que tiene lugar es la siguiente:
SCCgH^COO) M(CgHjCOO)2+ M(C^H^COO)   »
2' 2 5 '3^3
Dejando en reposo las disoluciones en âusencia 
de luz, del seno de las mismas se aislan las correspondien­
tes sales complejas.
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m3.1. Sintesis de los productos de partida
Algunos de los productos de partida que inter- 
vienen en la sintesis de estos derivados no se encuentran 
comercializados, por lo que ha sido necesario obtenerlos 
en nuestro laboratorio previamente.
El propionato de uranilo se ha preparado a par­
tir del triôxido de uranio y del âcido propiônico (52,53). 
Sobre una disoluciôn acuosa y caliente de âcido propiônico 
(la temperatura no debe superar los 70^C), se ahade poco a 
poco el triôxido de uranio finamente dividido, agitando 
constantemente durante todo el tiempo que dura la adiciôn.
De esta disoluciôn se aislan los cristales del 
diôxido bis propionato diaquo uranio (Vl), que presentan 
el aspecto de tablas rômbicas de color amarillo intenso y 
muy brillantes. El producto ha sido analizado dando los 
siguientes resultados:
Calculado para
% de carbono.......   15,93
% de hidrôgeno ..... 3,12
% de UgOg  .......   62,07
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Experimental:
% de carbono.......15,87
% de hidrôgeno  3,07
% de U g O g ..........62,01
Para obtener los propionatos de manganeso, cobal­
to, nique1 y cinc, se trataron los correspondientes carbo­
nates con âcido propiônico, en medio acuoso y en caliente 
hasta la total eliminaciôn del diôxido de carbono (54). Las 
disoluciones, una vez filtradas, se concentrer on en un baho 
maria y posteriormente se dejaron en reposo.
- Los propionatos de manganeso y cinc cristalizan 
en forma de lâminas color bianco rosado y en forma de cris­
tales romboédricos, blancos y brillantes, fâcilmente exfo- 
liables, respectivamente. Para aislar los propionatos de 
cobeü-to y ni quel ha sido preciso llevar las disoluciones 
casi a sequedad. El propionato de cobalto cristaliza en 
forma de agujas de color rojo viole ta intenso, mientras 
que el propionato de ni quel se ob tiene como un polvo de 
color verde pâlido.
Los propionatos de sodio y amonio se obtuvieron 
tratando una disoluciôn del correspondiente hidrôxido con 
âcido propiônico, hasta la total neutralizaciôn.
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De las disoluciones se aisla el propionato sôdi­
co en forma de agujas blancas y brillantes, cuando trans- 
curren dos o très dlas. Los cristales de propionato amôni­
co han sido aislados al cabo de très semanas, cristalizando 
en lâminas blancas y brillantes que presentan una gran ten- 
dencia a captar el agua del ambiente.
Debido a la gran dificultad que existe para ais­
lar los propionatos de cobalto y ni quel, asi como el pro­
pionato aunônico, para realizcir la sintesis de los comple­
jos que se estudian en la présente memoria se ha trabaja- 
do con disoluciones de estos compuestos, procurando siem­
pre que las relaciones molares empleadas fueran las este- 
quiométricas.
3.2. Propionatos de uranilo, métal divalent e/ sodio
a ) Derivado de manganeso: [üO^CC^H^COO)^j^Mn.Na.ôH^O (tris- 
dioxo-tris propionato uranato (Vl) de manganeso (il) y 
sodio hexahidrato).
Este compuesto se ha sintetizado haciendo reaccio- 
nar propionato de manganeso, propionato de uranilo y propio­
nato sôdico en medio acuoso ligeramente âcido para evitar la 
posible hidrôlisis del iôn uranilo.
Sobre la disoluciôn de propionato de manganeso 
caliente, se agrega el propionato de uranilo muy dividido.
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La temperatura durante el procèso de reacciôn debe mante- 
nezse en torno a 70°C, y es aconsejable agitar constate^ 
mette la disoluciôn. La disoluciôn de propionato de ura­
nilo y manganeso se filtra, y sobre el filtrado caliente 
se va agregando poco a poco ei propionato sôdico, que pre- 
vianente ha sido disuelto en agua.
La reacciôn que tiene lugar es la siguiente:
MnCCgHjCOO)^ + 3 UOgCCgHgCOO)^* Na(CgH^COO)
[uo (c H COO) ] Mn.Na.6H 0
2 5 3J3
Una vez que se ha agregado el propionato sôdico, 
la disoluciôn se deja en reposo durante varios dlas. A los 
4 6 5  dlas comienza a aparecer en el seno de la disoluciôn 
cristales que presentan un aspecto seme jante a prismas rom­
boédricos de color amarillo pâlido, transparentes y brillan­
tes. Los cristales fueron filtrados, lavados y secados en 
corriente de aire.
Los resultados obtenidos en el anâlisis qulmico 
SOI los siguientes:
Calculados parafuOgCCgH^COOjgjgMn.Na.ôHgO:
% de carbono......  19,60
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% de hidrôgeno  3,44
% de uranio........ 43,19
% de manganeso  3,32
% de sodio........ 1,39
Expérimentales:
% de carbono.......19,68
% de hidrôgeno  3,39
% de uranio........43,28
% de manganeso  3,36
% de sodio........ 1,38
e) Derivado de cobalto: [uOgfCgH^COOjgjgCo.Na.yHgO (tris- 
ci oxo- tris ' propionato uranato (Vl) de cobalto (il) y so- 
cio heptahidrato).
La preparaciôn de esta sal se ha realizado de 
nanera anâloga a la del compuesto anteriormente descrito.
A la disoluciôn caliente de propionato de cobalto de le 
fue agregando lentamente y agitando, el propionato de ura- 
rilo; sobre la disoluciôn asi obtenida, y una vez filtrada, 
se agregô el propioanto sôdico. La relaciôn molar présente 
en esta disoluciôn, U:Co:Na, es 3:1:1.
La reacciôn que tiene lugar es la siguiente:
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CoCCgHjCOO)^ + 3 UOgCCgHjCOO)^+ NaCC^H^COO) 
[uOgCCgHjCOO)g]gCo.Na.THgO
Los cristales presentan un color anaranjado bri­
llante; son muy solubles en agua y en alcohol y muy inso­
lubles en éter, tetracloruro de carbono y sulfuro de car­
bono. Los resultados del anâlisis qulmico se dan a conti­
nuaciôn:
Calculados para[üO^Cc^H^COO)^j^Co.Na.yH^O:
% de carbono ....
% de hidrôgeno ...
% de uranio.... .
% de cobalto ....
% de sodio..... .
Experimental:
% de carbono ....
% de hidrôgeno ..,
% de uranio.... .
% de cobalto ....
% de sodio ......
Para determinar el contenido de agua de la sal,
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se han tenido en cuenta los datos suministrados por el anâ­
lisis termogravimétrico.
c) Derivado de nîquel; (tris-
di 0X0-tri S propionato uranato (Vl) de ni quel (il) y sodio 
heptahidrato).
La sintesis de esta sal se ha llevado a cabo hacien­
do reaccionar el propionato de niquel con propionato de ura­
nilo y propionato sôdico,
A la disoluciôn acuosa del propionato de niquel 
caliente, se va agregando lentamente la disoluciôn del 
diaquo propionato de uranilo, agitando constantemente du­
rante todo el proceso de adiciôn. A la disoluciôn obteni­
da, se le agrega poco a poco el propionato sôdico. La tem­
peratura debe mantenerse durante toda la sintesis alrededor 
de 70°C.
El esquema de reacciôn es:
NlfCgH COO)g+ 3 üOgCCgH^COO)^ + NaCC^H^COO)
[üOg(CgH^COO)J ^ N i .Na.7HgO
El propionato de uranilo, niquel y sodio cris­
taliza en forma de prismas distorsionados, de color ver-
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de nanzana brillante, Los cristales fueron filtrados, la­
vados con agua fria y secados al aire. Son muy solubles en 
disolventes polares, e insolubles en disolventes no polares
Los resultados del anâlisis qulmico son:
Calculado para^UOgfCgH COOjgjgNi.Na.yHgO:
% de carbono...... 19,34
% de hidrôgeno  3,52
% de uranio ..y .... 42,63
% de niquel ....... 3,50
% de sodio........ 1,37
Experimental:
% de carbono  19,24
% de hidrôgeno .... 3,30
% de uranio....... 42,84
% de niquel...... 3,47
% de sodio.......  1,36
D) Derivado de cinc: [oOgCCgH COO)g]gZn.Na.8HgO (tris- 
di0X0-tris propionato. uranato (Vl) de cinc y sodio oc- 
tohidrato).
La preparaciôn de este compuesto se ha realizado
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por reacciôn directa entre soluciones de propionato de 
cinc, propionato de uranilo y propionato sôdico,
A la disoluciôn acuosa, ligeramente Acida, de 
propionato de cinc se le agrega el propionato de uranilo 
finamente dividido. La disoluciôn résultante una vez fil­
trada, se deja en reposo durante veinticuatro horas. A1 
cabo de las mismas se le agrega, en caliente, el propio­
nato sôdico.
La reacciôn que tiene lugar es:
Zn(CgHgCOO)g + 3 UOg(CgHjCOO)g + (CgHjCOO)Na
[uOgtCgHgCOOjgJgZn.Na.SHgO
La relaciôn molar empleada, U:Zn:Na, ha sido 
3:1:1 tanto en la sintesis de este complejo como en las 
ya descritas anteriormente. A pesar de que Gargliardi y 
Col. (5 5) aconsejan la presencia de un exceso de métal diva- 
lente cuando sintetizan complejos similares con âcido acê- 
tico, êsto no es aconsejable, ni en el caso de los deriva­
dos de manganeso ni en el caso de los derivados de cinc, 
ya que los propionatos de manganeso y cinc son relativa- 
mente poco solubles, y la presencia de un exceso de cual- 
quiera de los dos metales divalentes, da lugar a que apa-
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rezcan cristalizados los propionatos correspondientes con­
juntamente con los complejos. Para unificar el procedimien­
to de sintesis no se ha utilizado tampoco un exceso de co­
balto o niquel, en la sintesis de los complejos que contie- 
nen dichos elementos.
El propionato de uranilo, cinc y sodio cristali­
za en forma de cristales rômbicos, amarillos y con gran 
X brillo. Estos cristales, que se han lavado con agua frla 
y secado en corriente de aire, fueron analizados, dando 
los siguientes resultados:
Calculados para[(CgH^COOjgUOgjgZn.Na.SH^O:
% de Ccirbono...... 19,06
% de hidrôgeno .... 3,58
% de uranio ....... 42,01
% de c i n c ......... 3,84
% de sodio ........ 1,35
ital :
% de carbono ...... 19,25
%% de hidrôgeno .... 3,27
% de uranio ....... 42,10
% de cinc .......... 3,85
% de sodio ........ 1,36
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3.3. Propionatos de uranilo, métal divalente/amonio
A) Derivado de manganeso: [uOgCCgH^COOjgjgMn.NH^.GHgO (tris* 
di0X0-tris propionato, uranato (Vl) de manganeso (il) y 
amonio hexahidrato).
Para la obtenciôn de esta sal se ha partido del 
propionato de manganeso, del propionato de uranilo y del 
propionato amônico.
El propionato de manganeso en disoluciôn acuosa, 
con un ligero exceso de âcido propiônico, se hace reaccio­
nar en caliente; la temperatura no debe super ar los 70°C, 
con el di0X0- tris propionato diaquo uranato (Vl). La diso­
luciôn résultante se filtra y, en caliente, se le agrega 
lentamente el propionato amônico agitando constantemente, 
durante todo el proceso de adiciôn.
La reacciôn que se produce se ajusta al siguiente
esquema:
Mn(CgHjCOO)g + 3 DOg(CgHjCOO)g + NH^(CgHgCOO)
{U0g( CgH^COO ) ^Mn. NH,^ . 6HgO
La disoluciôn se deja en reposo en ausencia de 
luz. A las très o cuatro horas aparecen en la misma unos
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cristales de color amarillo y de gran brillo, que crista­
lizan generalmente agrupados y que presentan una forma geo- 
métrica parecida a prismas rectangulares. Los cristales 
fueron filtrados, lavados con agua fria y secados al ai­
re. Son muy solubles en agua, en alcohol e insolubles en 
sulfuro de carbono y tetracloruro de carbono.
El propionato de uranilo manganeso y amonio, 
una vez seco, fue analizado, encontrândose los resultados 
siguientes:
Calculado para[uOg(CgH COO)3]jMn•NH^.6HgO:
Experimental:
% de carbono ....
% de hidrôgeno . •,
% de nitrôgeno ..,
% de uranio .....
% de manganeso ..,
:
% de carbono ....
% de hidrôgeno ..,
% de nitrôgeno ...
% de uranio ......
% de manganeso ...
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B) Derivado de cobalto |uOg(C^H^COO)^]^Co.NH^.6H^O (tris- 
d i 0X0-tris propionato uranato (Vl) de cobalto (ll) y  amo­
nio hexahidrato).
Sobre una disoluciôn acuosa y caliente de propio­
nato de cobalto, se ahade una disoluciôn de diaquo propio­
nato de uranilo, acidulando la soluciôn obtenida con una
pequehas cantidad de âcido propiônico. La reacciôn se ha 
realizado manteniendo la temperatura en torno a 7D^C y agi­
tando constantemente durante el proceso.
La disoluciôn obtenida se dejô en reposo duran­
te horas; despuês se filtrô y, sobre el filtrado caliente, 
se agregô poco a poco el propionato amônico. La reacciôn 
que se produce es la siguiente:
Co(CgH^COO)g + 3 UOg(CgHgCOO)g + NH,^(CgH^COO)
[uo (C H COO) ] CO.NH .6H 0
2 5 '3-<3
Los cristales aparecen en la disoluciôn pasadas 
très o cuatro horas, presentando un color rojo anaranjado 
intenso y brillante. Estos cristales se filtraron, se la- 
varon en agua muy fria y se secaron en corriente de aire. 
A medida que vcin perdiendo la humedad, los cristales cam- 
bian de color, perdiendo brillo y tomeindo un color naran- 
ja muy definido.
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El propionato de cobalto y amonio asi obtenido, 
ttna vez seco, fue analizado cuantitativamente. Los resul­
tados del anâlisis son los siguientes:
Calculados para COOi^jgCo.MH
% de carbono   19,61
% de hidrôgeno  3 ,6 9
% de nitrôgeno  0 , 8 4
% de uranio.......4 3 ,2 2
% de cobalto...... 3 ,5 7
Expérimentales:
% de carbono...... 1 9 ,6 4
% de hidrôgeno 3,62
% de nitrôgeno  0 ,8 5
% de uranio  .......43,49
% de cobalto...... 3 ,6 1
Para la determinaciôn del contenido de agua en 
la molécula se han tenido en cuenta, como en los casos an- 
teriores, los resultados del anâlisis termogravimétrico.
C) Derivado de niquel CgH^COO) ^Ni.NH^.7H^0 (tris-
d i 0X0-tris propionato* uranato (Vl) de niquel (il) y amo­
nio heptahidrato).
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Su sintesis se realiza haciendo reaccionar el 
propionato de niquel, obtenido por el método descrito por 
Davis y Logan (56), con propionato de uarnilo hidratado. 
Sobre la soluciôn formada se agrega el propionato amônico.
Se mezclan las dos primeras soluciones acuosas 
de los propionatos, aciduladas con âcido propiônico, agi­
tando constantemente y manteniendo la temperatura en tor­
no a 70^C. Una vez obtenida esta disoluciôn se agrega len­
tamente el propionato amônico, procurando mantener las con­
diciones descritas.
Las cantidades empleadas de cada propionato han 
sido las necesarias para que la relaciôn molar U:Ni:NH^ 
fuera 3:1:1.
La reacciôn que se verifica estâ de acuerdo con 
el siguiente esquema:
Ni(CgHgCOO)g + 3 ÜOg(CgHgCOO)g+ NH^(CgHjCOO)
[üO ( C H COO ) ] Ni. NH . 7H 0
2' 2 5 3-'3
Una vez filtrada la disoluciôn, se deja en repo­
so durante varias horas, pasadas las cuales, se observa 
en el seno de la disoluciôn la presencia de pequehos cris­
tales de color verde amarillento, que cristalizan forman-
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do agrupaciones y que presentan un brillo intenso. Estos 
cristales fueron lavados con agua frla y secados al aire. 
Son muy solubles en agua, solubles en alcohol e insolubles 
en tetracloruro de carbono y sulfuro de carbono.
Los resultados del. anâlisis del complejo, una 
vez seco, son los siguientes:
Calculado para |U0g( C^H COO)3]gNi. .  7HgO:
% de carbono .^...,
% de hidrôgeno .•..
% de nitrôgeno ...
% de uranio ......
% de niquel ......
Experimental :
% de carbono ....
% de hidrôgeno ..•
% de nitrôgeno ...
% de uranio .....
% de niquel .....
d) Derivado de cinc CgH COO) ^ Z n . . 8HgO (tris-dioxo-
tris propionato uranato (Vl) de cinc y sunonio octohidra- 
to).
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La preparaciôn de esta sal se realiza de manera 
anâloga a la del compuesto anteriormente descrito. Como 
productos de partida se emplearon el propionate de urani- 
lo, propionato de cinc y propionato de amonio, todos ellos 
en disoluciôn acuosa, con un ligero exceso de âcido propiô- 
nico.
La reacciôn que se produce es la siguiente:
ZnCCgHjCOO)^ + 3 ÜOgCCgHjCOO)^ + NH^/CgH^COO)
[üO (C H COO) ] Zn.MH .6H 02' 2 5 3-13
La disoluciôn obtenida mezclando los propionatos 
de cinc, uranilo y amonio, en caliente, se dejô en repose 
durante un par de dias. Transcurrido este tiempo, aparecen 
los cristaies de propionato de uranilo, cinc y amonio, que 
cristalizan en forma de prismas rectangular es, formando pe- 
queHas masas que presentan aspectos de geodas. Tienen color 
amarillo claro y un brille muy intense. Fueron lavados con 
agua y secados al aire. Una vez secos se procediô a reali- 
zar su anâlisis cuantitativo, que die los siguientes resul- 
tados:
Caiculado para [uOgCCgH COCOgJgZn.NH^.SHgO:
% de carbone-. 19#12
% de hidrôgeno  3 #83
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% de uranio   ......4 2 , 1 4
% de nitrôgeno  0,82
% de c i n c .........  3 ,8 5
Experimental:
% de carbono ...... 19,18
% de hidrôgeno .... 3,65
% de uranio ....... 42,27
% de nitrôgeno .... 0,83
% de c i n c ......... 3,96
3.4. Anâlisis
3.4.1. Carbone, nitrôgeno e hidrôgeno
La determinaciôn del contenido de las muestras 
en carbone, nitrôgeno e hidrôgeno, se ha realizado median­
te el procedimiento descrito por Simon (60) que consiste 
en la combustiôn estâtica de la muestra en corriente de 
oxigeno (5 1,5 7).
3.4.2. Sodio
La determinaciôn de sodio se ha realizado por 
espectrofotometria de emisiôn de llama. Para efectuar el 
anâlisis se ha trabajado con las disoluciones preparadas 
para la determinaciôn por espectrofotometria de absorciôn 
atômica de los metales divalentes, (Secciôn 3.4.3.).
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Se ha caiculado que la concentraciôn de sodio 
en las muestras preparadas a partir de un gramo de mues­
tra, oscilaria entre 12 y 15 ppm, concentraciôn ôptima pa­
ra su anâlisis, mientras que el contenido en sodio de la 
disoluciôn de manganeso doblaria esta cantidad, por haber- 
se partido de 2 gr. de muestra para su preparaciôn. Por 
eso se tomaron 25 ce. de la disoluciôn inicial y se diluye- 
ron a 50 cc, resultando asi la disoluciôn final de una con­
centraciôn semejante a las très anteriores.
Los patrones se han preparado a partir de ClNa, 
con unas concentraciones de 2, 5, 10, 15 y 18 ppm. La lon- 
gitud de onda seleccionada ha sido 5 8 9 ,0 m, empleândose 
llama de aire-acetileno.
3.4.3. Determinaciôn de los metales divalentes por espec­
trof otometria de absorciôn atômica.
El anâlisis cuantitativo del manganeso, cobalto, 
ni quel y cinc en las muestras, se ha realizado por espectro- 
fotometria de absorciôn atômica. Las muestras que contienen 
niquel y cinc, se analizaron también por espectroscopia 
de fluorescencia de Rayos-X. El procedimiento descrito se 
detalla en la secciôn 3.4-4.
Las muestras a analizar se han preparado de la 
siguiente manera: Una vez pasada la cantidad de muestra 
a analizar (l gr. de sustancia para los derivados con co-
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balto, niquel y cinc y 2 gr. en el caso de los complejos 
de manganeso), se trataron con âcido nitrico concentrado, 
calentândolas en bado maria, hasta sequedad, para elimi- 
nar la materia orgânica. A continuaciôn se trataron con âci­
do clorhidrico, llevândose a sequedad en baho maria. Finali- 
zada esta operaciôn, los residuos obtenidos se disolvieron 
en âcido clorhidrico y se diluyeron en agua hasta alcanzar 
un volumen de 1 litro.
Se ha caiculado el contenido de manganeso en las 
muestras asi preparadas; séria aproximadamente de 70 ppm, 
mientras que las disoluciones de cobalto, niquel y cinc 
tendrian una concentraciôn que oscilaria entre 3 5 -3 0 ppm.
Las concentraciones obtenidas en las muestras a , 
analizar con manganeso, cobalto y niquel son las ôptimas, 
para su determinaciôn, ya que la absorvencia oscilaria en 
estos casos entre el 40 y el 60%, condiciôn en la cual la 
desviaciôn de curva de calibrado, segûn Koltoff (5 8) debe 
de ser minima.
Las disoluciones de cinc, por el contrario, pre­
sentan una concentraciôn excesivamente alta, por lo que se 
tomaron 10 cc. de la disoluciôn inicial y se diluyeron en 
50 cc, resultando de esta manera la riqueza de la disolu­
ciôn final de 7 ppm, aproximadamente.
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Los patrones se prepararon a partir de los cio- 
ruros de manganeso, cobalto, niquel y cinc. Para evitar 
posibles errores debidos a la presencia de uranio en las 
muestras (efecto matriz), se agregô U^Og en proporciôn se­
mejante a la que contenian las muestras a analizar.
Las condiciones de trabajo elegidas se resumen 
a continuaciôn:
Elemento
Mn
Co
Ni
Zn
Longitud de onda Llama
279, 5 nm 
240,7 nm 
341, 5 nm 
213,9 nm
aire-acetileno
w
3.4.4. Determinaciôn de los metales divalentes y el uranio 
por espectroscopia de fluorescencia de Ravos-X.
Se ha elegido la espectroscopia de fluorescencia 
de Rayos-X por ser este un método râpido que permite deter­
miner el contenido de niquel y cinc de las muestras obteni­
das en las numerosas sintesis realizadas. Los resultados 
aunque no tan exactos como los obtenidos por via hûmeda, 
estân dentro de los mârgenes de error permitido, en los 
anâlisis de rutina o en serie.
La técnica empleada ha sido la del patrôn interno.
-53-
que permite subsanar los efectos de absorciôn y refuerzo 
de la matriz. Al objeto de faciliter los anâlisis se ha 
desarrollado un método basado en el empleo de un patrôn 
interno comûn al cinc y al niquel.
La elecciôn de un patrôn interne de este tipo 
ha obligado a realizar un estudio espectral previo para 
determiner las condiciones de trabajo y la compatibilidad 
o bondad de lineas a comparar. La presencia de uranio, en 
gran cantidad en la matriz, ha condicionado la elecciôn de 
las mismas.
El patrôn interno, finalmente seleccionado, ha 
sido el wolframio, una vez comprobado que sus radiaciones 
Wla, y Wl^ se afectan por absorciôn o por refuerzo de inten- 
sidades, de igual manera que la radiaciôn del elemento que 
se desea analizar, verificândose que:
Ca la „
Cp Ip
siendo Ca y la las concentraciones e intensidades del ele­
mento analitico, y Cp y Ip las del patrôn interno; X es un 
coeficiente de proporcionalidad, cuyo valor puede deducir- 
se de la ecuaciôn anterior aplicada a muestras de concen­
traciôn conocida, preparadas artificialmente.
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Puesto que la concentraciôn del patrôn interno 
es constante, se tiene que:
Ca = K'
IP
pudiéndose trazar la recta de calibraciôn correspondiente 
para determinar Ca en funciôn de la relaciôn de las inten­
sidades. Las rectas de calibrado para el niquel y el cinc 
se representan en las figuras i y 2 .
Los patrones se han preparado a partir del ôxido 
de cinc u ôxido de ni quel, ôxido uranoso-urânico y volfra- 
mio. La concentraciôn de wolframio ha sido del 0,7%, la de 
ôxido de cinc u ôxido de uranio ha variado desde 0 ,2 a 0 ,4%
Las muestras a analizar se diluyeron en almidôn 
para que el contenido en métal divalente oscilara alrede- 
dor del 0 ,3%.
Las condiciones de trabajo se resumen seguida­
ment e:
Elemento Analizado Linea M h 2 0
Znr ^ 1,296 57,09
Zn 1,282 56,42
' NiK 1,659 75,38
Ni
w M i 1,476 65,95
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Tubo de excitaciôn: Ag 50Ev, 24mA.
Detector: centelleo.
Cristal Analizador: Topacio (303), d=l,353 X*
Colimador: Fino.
Tiempo de medida: 100 sg.
El anâlisis de uranio por espectroscopia de fluo­
rescencia de Rayos-X del uranio no ofrece ninguna dificultad, 
ya que por ser el elemento mayoritario en la muestra no se 
afecta por los efectos de absrociôn o refuerzo de intensi­
dades de los restantes elementos présentas en el compuesto 
a analizar.
Para la determinaciôn del uranio en las muestras 
problèmes, se ha utilizado el método de comparaciôn simple 
con muestras patrones preparadas artificialmente. Dichas, 
muestras patrones se han preparado homogeneizando en al­
midôn cantidades de U_Oq équivalentes a las que teôrica-
o o
mente deberian contener las muestras problema, las cuales 
se han preparado anâlogamente, es decir, diluyendo en dos 
gramos de almidôn 0 , 2  gr. de muestra.
En ningûn caso en estos anâlisis comparativos se 
han encontrado desviaciones superiores a los errores esta- 
disticos o instrumentales acumulados.
Las condiciones de trabajo han sido:
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Lineas A,(A) Cristal 20 Tubo
ÜLflt 2 .7 1 2 Topacio 39,26 Ag(50Kv, 24mA)
Muestra; pastillas de almidôn.
Detector: centelleo.
Colimador: Fino
Tiempo de medida: 100 sg.
-57-
INiKo/IWLo,
1.4-
Fig. 1 Recta de calibrado del nîquel
IZnKb,/IWLb,  
1,5 .
0.&
0.8
0.15
Fig.2 Recta de calibrado del cinc
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T A B L A IV
DATOS DE DIPRACCION DE RAYOS-X DE pO^CC^H^CGO)^Mn.Na.ôH^O
y [UOgCCgH^COO)jCo.Na.yHgO
3J3
fJ02(C2H^C00)3l3Mn.Na.6H20 [UOgCCgH^COOigj gCo.Na.VHgO
d(A) I/Io d(A) :/:o
. 8,11 30 8,08 60
7,37 36 7,22 . 56
7 ,0 5 15 7,02 25
6,39 100 6,35 100
5,09 28 5,06 45
4,62 14 4,61 20
4,54 15 4,53 13
4,09 20 4,08 32
4,01 33 3,98 40
3,73 25 3,62 15
3,67 7 3,56 26
3,56 25 3,35 7
3,45 8 3,32 8
3,36 9 3,24 8
3 ,2 5 11 3,16 7
3,19 8 3,03 6
3,18 8 2,94 15
3 ,0 4 8 2,88 14
2,96 9 2,80 7
2,89 9 2,71 33
2,86 7 2,68 18
2,81 9 2,50 18
2,73 19 2,35 8
2,71 21 2,29 20
2,68 19 2,24 10
2,52 17 2,08 12
2,31 20 2 ,0 3 24
1,95 20
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T A B L A
DATOS DE DIPRACCION DE RAYOS-X DE [üO^CCgH^COO),],Ni.Na.7H^0
y [UOgCCgH^COCOglgZn.Na.SHgO.
3'3
[^^^(CgHsCOCOglgNi.Na.yHgO [oOgCCgH^COOigjgZn. Na.8H20
d(A) l/l^ d(A)
8,19 34 8,46 36
7,28 100 8,26 31
6,38 84 7,86 14
6,23 34 7,20 100
5,89 7 6 , 7 0 36
5,16 30 6^51 65
4,98 14 6,32 90
4,60 17 6,11 29
4,51 16 5,12 36
4,11 38 4,96 43
4,04 40 4,89 7
3,94 17 4,50 8
3,76 17 4,29 40
3,67 27 4,13 91
3,54 40 4,02 24
3,30 7 3,92 27
3,19 6 3,85 93
2,95 9 3,76 15
2,90 14 3,62 30
2,77 17 3,59 32
2,71 21 . 3,53 13
2,67 13 3,42 9
2,54 7 3,13 12
2,50 11 3,00 8
-62-
T A B L A VI
DATOS DE DIPRACCION DE RAYOS-X DE [UO^CC^H^COO)^^Mn.NH^.6H^0
y [uOgfCgHgCOOigjgCo.NH^.SHgO.
[uOgC CgH^COO) gMn.NH^.6H^0 [uOgCCgH^COOjgj^Co.NH^.&HgO
• d(A) I/Io d(A)
8,29 14 8,25 7
7,97 22 7,92 20
7,56 35 7,43 12
7,24 21 7,22 23
7,02 100 6,98 90
6,83 75 6,75 45
6,50 87 6,37 100
6,36 98 6,20 25
5,92 35 5,26 34
5,30 42 5,05 25
5,11 14 4,95 27
5,05 24 4,87 11
4,90 26 4,65 6 ' :
4,54 12 4,51 7
4,35 26 4,35 3
4,22 20 4,30 23
4,15 8 4,19 15
4,08 20 4,14 8
4,04 13 4,06 30
3,96 23 3,95 25
3,88 33 3,87 23
3,85 9 3,75 16
3,78 9 3,70 42
3,70 43 3,58 15
3,60 37 3,49 34
3,51 45 3,39 12
3,24 4
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T A B L A VII
DATOS DE DIPRACCION DE RAYOS-X DE [üO^CC^H^COO)^Ni.NH^.yH^O
y luOgCCgH^COO)^ gZn.NH^.SHgO.
[^OgtCgH^COOigjgZn. NHL.8H_0 
4 2
• d(A) I/Io d(A)
r 8,22 10 8,30 4
7,88 32 7,93 9
7,40 20 7,45 6
7,19 18 6,97 100
6,94 87 6,75 18
6,73 84 6,50 18
6,41 100 6,33 29
6,36 93 6,23 10
6,23 35 5,26 7
5,26 32 5,09 9
5,07 28 4,94 6
4,94 35 4,29 6
4,88 29 4,21 9
4,81 8 4,14 5
4,55 15 4,06 8
4,49 17 3,96 8
4,27 . 3 3,87 7
4,20 28 3,83 8
4,14 22 3,74 2
4,09 25 3,70 7
4,05 15 3,66 6
3,95 20 3,57 5
3,85 38 3,49 45
3,55 13 3,24 3
3,52 36 2,83 3
3,47 20 2,76 10
.3,37 24
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IV. A N A L I S I S  T B R M I C O
IV. ANALISIS TBRMICO
4.1. Propionato de uranilo, metales divalentes y sodio
A) Derivado de manganeso [ü02(C2H^C00)^]^Mn.Na.6H20 (tris- 
di0X0-tris propionato uranato (Vl) de manganeso (II) y so­
dio hexahidrato).
El comportamiento térmico del propionato de urani­
lo, manganeso y sodio ha sido estdiado en el intervalo de 
temperaturas comprendido entre 25 y 1200^0.
El primer efecto endotêrmico transcurre entre 90 
y 165^C, presentando un mâximo à 145°C. La curva termopon- 
deral expérimenta una pérdida de peso en el intervalo de 
100 a 170°C (figura 3). Esta pérdida de peso représenta 
el 6,60% y coincide con la calculada teôricamente, 6,53%, 
para la eliminaciôn de 6 moléculas de agua.
El compuesto anhidro se ha estudiado por difrac- 
ciôn de Rayos-X y espectroscopia infrarroja, identificândo­
se como una mezcla formada por propionato de uranilo anhi­
dro y propionato sôdico (52).
De los resultados obtenidos se puede sugerir el 
siguiente esquema de deshidrataciôn:
-66-
[uOgfCgH^COOjgjgMn.Na.ÜHgO ^
3 üOgCCgHjCOO)^* MnfCgH^COO)^ + NaCC^H COO)
La presencia en la muestra anhidra de propionato 
de manganeso no ha podido ser comprobada ni por difracciôn 
de Rayos-X, ni por espectroscopia de infrarrojo. Este com­
puesto, que cristaliza hidratado, se transforma en una fase 
amorfa al perder el agua de cristalizaciôn. Este hecho ha 
sido comprobado por difracciôn de Rayos-X, al estudiar ais- 
ladamente su comportamiento térmico. Gabe destacar ademâs, 
que el grupo carboxilato del propionato de manganeso actua 
como un ligando bidentado, por lo que las vibraciones carac- 
terlsticas del aniôn propionato coincide con la del propio­
nato de uranilo, razôn por la que la espectroscopia infra­
rroja no permite tampoco identificar la presencia de pro­
pionato de manganeso en la muestra.
A 228^0, se inicia la reacciôn de descomposiciôn 
de la muestra anhidra, puesta de manifiesto por un gran 
efecto exotérmico que finaliza a los 425^0, La pérdida de 
peso que acompaha a este proceso de descomposiciôn se re- 
fleja, en la curva termogravimétrica, en el escalôn obser- 
vado entre 220 y 425°C. La pérdida de masa calculada a es­
ta ûltima temperatura représenta el 35,65% de la muestra 
inicial, lo cual corresponde con gran aproximaciôn con el 
valor teôrico (36,04%), aceptando que el proceso de des-
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composiciôn transcurre con la siguiente reacciôn:
3 ÜOgCCgH^COO)^ + Mn(CgHgCOO)g + NaCC^H COO) ►
2/3 OgOg + MnO + 1/2 UgOyNag
El diagrama de difracciôn de Rayos-X, realizado 
sobre el reslduo de pirôlisis a 450^0, muestra las refle- 
xiones caracteristicas del ôxido uranoso-urânico (6l). El 
ôxido de manganeso, MnO, que debe formarse en el proceso 
de descomposiciôn, como consecuencia de la atmôsfera re­
duc tor a creada en torno a la muestra, no ha podido ser iden- 
tificado por difracciôn de Rayos-X, debido posiblemente al 
pequeho porcentaje (7,47%) de ôxido présente. Segûn Herre- 
ro (63), el diuranato sôdico obtenido en estas condiciones 
es una fase amorfa.
El ôxido de uranio reacciona con el ôxido de man­
ganeso para formar el triuranato de manganeso, produciendo 
un pequeho efecto endotêrmico, entre los 550 y 600^0, en 
la curva de anâlisis térmico diferencial. La reacciôn va 
acompahada de una ligera ganancia de peso, como indica ïa 
curva termogravimétrica.
El reslduo de calcinaciôn del propionato de ura­
nilo manganeso y sodio a 700^0, se ha identificado como 
una mezcla formada por monouranato y triuranato de mangane-
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so y diuranato sôdico (Tabla VIII).
El diurato sôdico, que a 700^0 aparece como una 
fase cristalina, no. expérimenta transformaciôn alguna has­
ta superar los 1300^0 (36).
El triuranato de manganeso es estable hasta 980^0, 
temperatura a la que expérimenta una reacciôn de descompo­
siciôn para dar monouranato de manganeso y ôxido uranoso- 
urânico, como se ha podido comprobar por difracciôn de Ra- 
yos-X (Tabla IX) y que es la causa del efecto endotêrmico 
observado entre 980 y 1030^0. ^
El efecto endotêrmico que se produce entre 1080 
y llOO^C, ha sido atribuîdo a la reacciôn entre el ôxido 
de uranio y el monouranato de manganeso, para formar un 
nuevo compuesto que présenta la fôrmula U.O.Mn. Esta reac-£. O
ciôn es reversible como puede verse al observcir la curva 
de enfriamiento, que aparece recogida en la figura 3.
Para aislar el compuesto obtenido a 1100^C, se 
han realizado calcinaciones del propionato de uranilo, man­
ganeso y sodio a esta temperatura. Las muestras se mantu- 
vieron a llOO^C durante 30 minutes, y seguidamente, para 
congelar el equilibrio, se introdujeron en nitrôgeno li­
quide.
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La difracciôn de Rayos-X ha permitido identificar 
el ü^OgMn, como un compuesto cûbico, con estructura tipo 
fluorita y con un parâmetro de celdilla eu=5,320 Este 
ôxido contiene y y es isomorfo del compuesto UO^ ^Mg, 
descrito por Amato y Negro (48,49). Los resultados de di­
fracciôn de Rayos-X se recogen en la tabla X.
—7 0—
T A B L A  VIII 
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RBSIDUO 
DE CALCINACION A 700^0 DEL UO^CC^H^COO)^ ^Mn.Na.ôH^O.
d (A) hkl Compuesto
5,88 90 003
5,12 18 102
4,70 7 110 ü O^Mn 4
4,13 95 004
3,34 76 101 ”2°7”®2
3,27 72 200 Ü30ioMn
3,17 100 102 « 2 V ® 2
2,95 31 006 «2Û7Na2
2,70 44 104 ”2°7«^2
2,56 39 204 '
2,45 21 105
2,06 22 008
2,03 15 107 °2°7*‘^ 2
1,96 38 222 ü O^Mn 4
1,89 15 220
1,85 39
a =
108 
6,645 S
U30i^Mn
Ortorrômbico
b = 
c =
6,749 S 
6,983 S
«2°7”^2
Hexagonal
a=3,93 S 
b=17,76#
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T A B L A IX
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO 
DE CALCINACION A 1000°C DEL ÜO^CC^H^COO)^ ^Mn.Na.ôH^O.
d(A) hkl Compuesto
5,89 71 003 ügOyNa^
4,73 75 110 ü OJMn 4
4,14 30 100
3,49 20 002 UOJMn4
3,41 50 011 «3°8
3,37 30 02CV UOJMn4
3,33 60 101 ^2^7^^2
3,32 60 200 UO Mn
3,17 100 102 UgO^Na^
2,81 90 112 UOJMn4
2,69 50 104 ügOyNaa
2,63 25 111 ^3°8
2,61 15 120 «3°8
2,45 15 105 UgOyNa^
2,42 30 022 UO^Mn
4
2,40 15 202 UOJMn4
2,36 20 220 UOJMn
4
2,13 16 130 UOJMn4
2,104 21 310 UOJMn4
2,071 15 200 ^3°8
2,031 15 107 OgO^Na^
1,979 14 210
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T A B L A  IX (Continuac i 6n)
d(A) I/Io hkl Compuesto
1,964 40 110
1,952 20 031 «3°8
1,819 38 132 ÜO.Mn4
1,800 32 231 UO.Mn4
UOJMn:4 Ortorrômbico, a=6,645 S; b=6,749 S y c=6 ,983^
^ ° 8  = Ortorrômbico. a=4,14 S; b=6,72 S y c=3,98
S
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T A B L A  X
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO 
DE CALCINACION A 1200°C DEL UO^CC^H^COO)^ ^MnNa.ôH^O.
cL(A) hkl Compuesto
5,90 100 003
3,33 70 101
3,17 70 102 ügOyNaa
3,06 100 111 UgOMn
2,95 30 006 W ^ 2
2,69 30 104 W ^ 2
2,65 50 200 UgOgMn
2,45 25 105 OgOyNag
2,02 10 107
1,96 35 110 W ^ 2
1,87 60 220 U^OgMn
1,85 37 108 U^OyNa^
1,77 15 300 ügOgMn
1,63 15 116 W ^ 2
Ü^ OgMn: Oûbico a=5,320 S
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B) Derivado de cobalto [uo^CCgH^COOjgjgCo.Na.yHgO (tris- 
dioxo-tris propionato uranato (Vl) de cobalto (ll) y sodio 
heptahidrato).
La descomposiciôn térmica de esta sal se efectûa 
a travês de 5 efectos endotérmicos y uno exotérmico, como 
puede verse en la figura 4.
El primer efecto endotérmico se inicia a 115°C 
y finaliza al alcanzar los 180^C. Como muestra la curva 
termogravimétrica, este efecto va acompaRado de una pêrdi- 
da de peso. Dicha pérdida de peso, calculada a partir del 
registre grâfico, supone el 7,62% y concuerda con la cal­
culada teôricamente para la eliminaciôn de 7 moléculas de 
agua (7,53%).
El estudio realizado por difracciôn de Rayos-X 
y espectroscopîa infrarroja sobre la muestra anhidra, pa- 
rece indicar que, como en el caso del derivado del manga­
nese, con la pérdida del agua de cristalizaciôn se produce 
la ruptura del complejo, de acuerdo con la siguiente reac- 
ci6n:
[uOgCCgHgCOOjgjgCo.Na.THgO — üOgCCgHgCOO)^* 
+ CoCc^H 0 0 0)2 + NafCgHgCOO)
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Bn la muestra anhidra s6lo se ha podido identi- 
ficar mediante difracciôn de Rayos-X el propionato de ura- 
nilo anhidrOjPOsiblemente debido a ser el componente mayo- 
ritario de la mezcla.
El pequeho efecto endotérmico, que aparece a 
228^0, ha sido atribuldo a la transformaciôn onantiotrôpi- 
ca que expérimenta el propionato de uranilo anhidro a esta 
temperatura (52).
Una vez finalizado este efecto endotérmico, se 
inicia la descomposiciôn de los distintos propionatos que 
integran la muestra anhidra, que se traduce en la apariciôn 
de un gran efecto exotérmico entre 240 y 425^0. Esta trans- 
formaciôn va acompahada de una considerable pérdida de peso, 
que se refleja en la curva termogravimétrica en el escalôn 
observado entre 240 y 425^0. La pérdida de peso calculada 
experimentalmente représenta el 35,27% y coincide con la 
calculada teôricamente (35,25%); el residue de pirôlisis 
esté formado probablemente por la mezcla ôxido uranoso-urâ- 
nico, ôxido de cobalto y diuranato sôdico, de acuerdo con 
la siguiente reacciôn:
NaCCgH.COO) + CoCCgH^COO)^* 3 UOgCCgHjCOO)^
2/3 OgOg + 1/3 COgO^ + 1/2 UgOyNag
425°C
------
-78-
Bn el diagrama de difracciôn de Rayos-X realiza­
do sobre el residue de calcinaciôn a 450^0, se ha identifi- 
cado exclusivamente U^Og. No se ha podido poner de manifies- 
to la presencia de ôxido de cobalto, debido posiblemente 
a la pequeîîa cantidad de ôxido presente (7,4%). Tampoco se 
ha podido identificar el diuranato sôdico por ser un com­
puesto amorfo a esta temperatura (63).
Aparentemente, el residue de pirôlisis es estable 
hasta 940°C; sin embargo, en la curva termogravimétrica se 
puede observar una ganancia gradual y muy pequeha de peso, 
que se estabiliza al alcanzar los 700^0, aproximadamente.
La pérdida de peso calculada a esta temperatura significa 
el 42,32% de la muestra inicial.
El residue de calcinaciôn del propionato de ura­
nilo, cobalto y sodio a 700^0 fue estudiado por difracciôn 
de Rayos-X. En el diagrama correspondiente se observan las 
reflexiones propias del triuranato de cobalto, junto a las 
caracteristicas del diuranato sôdico y a las lineas màs in- 
tensas de monouranato de cobalto (Tabla XII).
Puede decirse, por tanto, que el U^Og y el Co^O^ 
reaccionan entre 450 y 700^C para formar monouranato y tri­
uranato de cobalto. Esta reacciôn, que parece producirse 
sin cambio aparente de energia, se refleja en la curva TG 
por la leve ganancia de peso que anteriormente hemos seha-
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lado.
La pérdida de peso calculada teôricamente para 
obtener como resîduo de calcinaciôn del propionato de ura­
nilo, cobalto y sodio, monouranato y triuranato de cobalto 
y diuranato sôdico, es del 42,44%, lo cual esté de acuerdo 
con el valor calculado experimentalmente.
El efecto endotérmico observado a 941^C y que 
finaliza a 928°C se ha atribuido a la descomposiciôn del 
triuranato de cobalto, para dar monouranato de cobalto y 
ôxido uranoso-urânico, como ha podido comprobarse por difrac­
ciôn de Rayos-X (Tabla XIIl).
Entre 1180^C y 1260°C se observan en la curva 
de anâlisis térmico diferencial dos efectos endotérmicos; 
el primero de ellos présenta un mâximo a 1195°C y el segun- 
do se inicia a 1220°C para finalizar a 1253°C. Estos dos 
efectos son réversibles, como puede verse en la curva de 
enfriamiento que aparece recogida en la misma figura.
Para estudiar los residues de calcinaciôn a 1210 
ha sido preciso congelar el 
do las muestras en nitrôgeno liquide.
y 1260^0, equilibrio sumergien-
E1 primero de los dos efectos endotérmicos cita- 
dos puede ser atribuido a una reacciôn entre el U^Og y el
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CoUO^, para dar un compuesto que corresponderia a la fôrmula 
UgOgCo con estructura hexagonal y que ha sido descrito por 
Kelmmer-Sack (47) (Tabla XIV).
El segundo efecto endotérmico parece ser debido 
a un cambio de fase reversible del U^O^Co, que origina una 
forma cûbica de este compuesto, similar a la que aparece 
en la calcinaciôn del propionato de uranilo, manganeso y so­
dio. Esta nueva fase del "diuranato" de cobalto, que hemos 
estudiado por difracciôn de Rayos-X, présenta una estructura 
cûbica tipo fluorita con un parâmetro de celdilla a=5,257 X, 
y no se halla descrita en la bibliografia (Tabla XV).
En la tabla XVI, se resume el comportamiento 
térmico del propionato de uranilo, cobalto y sodio.
—8l—
T A B L A  XII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL [uO^CC^H^COO)^]^Co.Na.7H^03^3
d(A) :/:o
hkl Compuesto
5,90 45 003
4,07 55 004
3,33 58 101 ü^OyNag
3,27 100 200
3,17 70 102 UgOyNa^
2,94 27 210 UO^Co4
2,76 20 121 UO^Co4
2,69 40 104 U^OyNa^
2,55 60 204 U3°10C°
2,45 18 105
2,36 10 220 ÜO Co
2,03 16 008
2,02 13 107 UgOyNag
1,96 38 110 «2°7”^2
1,89 28 220
1,85 25 108 «2°7”^2
1,76 13 123 UO^Co4
1,73 20 208
1,71 20 224 "3°10G°
U O^qCo hexagonal a=7,58 S y c=16,32 S
UO^Co ortorrômbico a=6,497 S y 0=6,497 &
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T A B L A XIII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1000°C DEL [UO^CC^H^COO)J^Co.Na.7H^0.
3** 3
d(A) I/I hkl Compuesto
5,90 70 00/
4,62 35 101 UO^Co4
4,14 56 100 S °8
3,47 10 020 UO^Co4
3,43 56 011 «3°8
3,37 74 200 «3°8 -
3,33 74 101
3,26 50 200 UO^Co4
3,17 100 102 ügOyNag
2,94 28 210 üO.Co4
2,77 56 121 UO^Co4
2,69 55 104 UgOyNa^
2,64 45 111 «3°8
2,61 26 120 «3°8
2,45 20 105 «2V 2^
2,376 16 202 ÜO^Co
4
2,300 10/^ 220 UO^Co4
2,031 15 107 02°7N 2^
1,964 f 110 «2°7«®2
1,770 60 321 UO^Co4
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T A B L A XIV
LINEAS DE CIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1200°C DEL CUO^CC^H^COO)^] gCoNa.7H^0
d(A) I/I hkl Compuesto
5,90 70 003 OgOyNa
4,55 15 110 ügOgCo
3,93 8 200 ügOgCo
3,35 80 111 ügOgCo
3,33 73 101 UgOyNa
3,17 100 102 UgOyNa
3,08 8 201 u^OeCo
3,03 50 111 UgOyNa
2,69 50 104 OgOyNa
2,62 48 300 ügOgCo
2,55 8 211 ügOgCo
2,45 20 105 OgOyNa
2,06 20 221 UgOçCo
2,03 15 107 OgOyNa
1,96 45 110 U^OgNa
1,85 25 . 113 UgOyWa
1,80 20/ 320 UgOgCo
UgOgCo Hexagonal a=9,095 X y c=4,990 S
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T A B L A XV
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1260°C DEL [UO^CC^H^COO)^CoNa.7H^0.
3^3
d(A) I/I hkl Compuesto
5,90 70 _ 003 "'2°7” 2^
3,33 74 101 U2Û Na
3,17 100 102 «2V«2
3,03 50 111 ügOgCo
2,69 50 104 «2°7«®2
2,62 70 200 Ü^OgCo
2,45 20 105 «2S"^2
2,03 15 107 U2°7M*2
1,96 45 110 "2°7**2
1,858 35 220 ügOgCo
1,857 25 113 "2V*2
1,752 11 300 ügOgCo
1,583 28 311 Ü^OgCo
UgOgCo cûbico a=5,257 S
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C) Derivados de niquel [uOgfCgH^COOy^lgNi.Na.yHgO (tris- 
dioxo-tris propionato uranilo (Vl), de niquel (il) y sodio 
heptahidrato).
En la figura 5 se presentan las curvas de anà- 
lisis térmico diferencial y termogravimétrico del propio­
nato de uranilo, niquel y sodio, realizadas en atmôsfera 
de aire.
El primer efecto endotérmico, que se produce en­
tre 60 y 90^0, ha sido atribuido a la deshidrataciôn par- 
cial del propionato de uranilo, nl$iel y sodio.
La curva termogravimétrica expérimenta una pér­
dida de peso del 2,13% en este intervalo de temperatures.
El segundo efecto endotérmico se produce a 140^0, y va acom- 
pahado de una pérdida de peso correspondiente a 5,40%, segûn 
acusa la curva termogravimétrica en el escalôn comprendido 
éntre 100 y 170^0. Ambas pérdidas de peso estân en buen 
acuerdo con las calculadas teôricamente para la eliminaciôn 
sucesiva de dos y cinco moléculas de agua, que representarlan 
porcentajes de pérdida de 2,15 y 5,38%, respectivamente.
La eliminaciôn de las dos primeras moléculas de 
agua no modifica la estructura cristalina del complejo, co­
mo se ha podido comprobar por difracciôn de Rayos-X. La pér­
dida de las cinco restantes moléculas de agua, por el con-
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trario, va acompahada de la ruptura del complejo, originan- 
do como producto de deshidrataciôn una mezcla formada por 
propionato de uranilo anhidro, propionato de niquel y pro­
pionato sôdico. Las reacciones de deshidrataciôn se efec- 
tuarian de acuerdo con el siguiente esquema de reacciôn:
[UOg(CgHgCOO)p gNlNa.7HgO 90
170(POgCCgHgCOOigngNiNa.SHgO
3 UOgCCgH^COO)^-H NaCCgH COO) + Ni(CgH COO)^
Como en el caso de los derivados de manganeso 
y cobalto, en el compuesto anhidro sôlo se ha podido com­
probar la presencia de propionato de uranilo anhidro. El 
propionato de ni quel, al perder el agua de cristalizaciôn, 
aparece como una fase amorfa, segûn se pone de manifiesto 
por difracciôn de Rayos-X.
El cambio de fase reversible que expérimenta el 
propionato de uranilo es la causa del pequeno efecto endo­
térmico que aparece en la curva de anâlisis térmico dife­
rencial a 226^0.
La descomposiciôn del producto anhidro se inicia 
a los 250^0, produciendo un gran efecto exotérmico que tie- 
ne un mâximo a 295^C y que finaliza a 400^C. Paralelamente
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a este efecto exotérmico, la curva termoponderal acusa una
pérdida de peso del 35,87%, que coincide con la calculada
teôricamente para obtener como resîduo de pirôlisis, a unos
450^0, una mezcla de U.On, NiO y ü_0 Na_, de acuerdo con lao o d  / d
siguiente reacciôn de descomposiciôn:
3 üOgCCgH^COO)^* NKCgHjCOO)^ + NafCgH^COO)
2/3 UgOg + NiO 4- 1/2 UgOyNag
Por difracciôn de Rayos-X, sin embargo, sôlo hemos 
podido identificar la presencia de U^Og ortorrômbico, Como 
ya hemos dicho anteriormente, el UgO^Na^ a 400°C es una fa­
se amorfa. La presencia del ôxido de nique1 noha podido ser 
pues ta de manifiesto por difracciôn de Rayos-X, debido po­
siblemente a su pequefLa proporciôn en la mezcla.
La reacciôn entre el ôxidode niquel y el ôxido 
de uranio deberla producirse al alcanzar la temperatura los 
700 u 800^0, ya que en este intervalo de temperaturas, se­
gûn Brissi (43), reaccionan para producir triuranato de nl- 
quel. Sin embargo, elreslduo de calcinaciôn a 450^0 parece 
ser estable hasta 960^0, segûn nuestros resultados.
Bstudiando por difracciôn de Rayos-X el resîduo 
de pirôlisis del propionato de uranilo y sodio a 700^C, se 
ha podido comprobar que la reacciôn entre el ôxido b^O^ y
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el NiO se ha producido, ya que en el diagrama de difracciôn 
se han identificado, juntoca las reflexiones propias de 
UgO^Na^, las lineas caracteristicas del U^O^^Ni y las mâs 
intensas del c(-UO^Ni (41).
Para aumentar la cantidad de d-UO^Ni presente en 
el residue de calcinaciôn,.efectuâmos diverses tratamientos 
térmicos, variando la temperatura de calefacciôn y el pério­
de de calentamiento entre 600, 700 y 800^0 y 3 a 48 %ioras, 
respectivamente; pero ni aûn asi ha sido posible obtener el 
d-üO^Ni en mayor proporciôn. En la tabla XVII, se recogen 
los resultados obtenidos en la interpretaciôn del diagrama 
de difracciôn de Rayos-X del producto calcinado a 700°C.
A 960^0 se produce la reacciôn de descomposiciôn
del triuranato de niquel, para dar comoproducto de reacciôn 
NiO y Ug 
Rayos-X.
^Og, como se ha podido comprobar por difracciôn de
En la tabla XVIII se resume el comportamiento 
térmico del propionato de uranilo, niquel y sodio.
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T A B L A XVII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL [uO^(C 2 H^COO)g]gNiNa, 7 H 2 O.
d(A) I/I hkl Compuesto
5,88 53 003 OgOyNa
4,04 46 004
3 ,5 1 7 110 üO.Ni4
3,36 28 111 UO^Ni
3,30 70 101 OgOyNa
3,26 70 200
3,14 100 102 UgOyNa
3,00 13 006 OgOyNa
2 ,9 1 23 004 üO^Ni4
2,66 46 104 OgOyNa
2,54 38 204
2,42 25 105 OgOyNa
2,07 7 008 *30l0"i
2,01 15 107 OgOyNa
1,96 42 110 UgOyNa
1,88 18 220
1,85 32 113 OgOyNa
-Ni hexagonal a=7,56 S y c=l6,l6 &
o(-UO Ni ortorrômbico a=4,82 S, b=5,l8 & y c=ll,62&
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D) Derivadode cinc [uo^Cc^H^COO)^J^Zn.Na,8H^0 (tris-dioxo- 
tris propionato uranato (Vl) de cinc y sodio octohidrato).
En la figura 6 aparecen recogidas las curvas de 
anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico del pro­
pionato de uranilo, cinc y sodio, realizadas en atmôsfera 
de aire.
Segûn puede observarse, la sal se deshidrata en 
dos pasos sucesivos. En el primero de ellos pierde una mo- 
lécula de agua, sin modificar su estructura cristalina.
Este proceso endotérmico se producfe en el intervalo de tem­
peratura comprendido entre 50 y 80°C. La pérdida de peso 
registrada en la curva termogravimétrica es del 0,98% y 
estâ de acuerdo con la calculada teôricamente (1,05%).
/
V
El efecto endotérmico observado entre 90 y 1?0^C, 
se ha atribuido a la eliminaciôn de las restantes moléculas 
de agua de cristalizaciôn. La pérdida de peso observada 
en la curva termoponderal représenta el 7,49% de la mues­
tra inicial, que équivale a la pérdida de 7 moléculas de 
agua.
La pérdida del agua de cristalizaciôn va acpm- 
pahada de la ruptura del complejo, segûn se ha podido com- 
pyobcir por difracciôn de Rayos-X; la reacciôn correspondienï 
te a este proceso de descomposiciôn, séria la siguiente;
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r 1 80-P[uOgXCgHgCOOigjgZn.Na.SHgO - °
►  [oOgCCgHgCOOjgjgZn.Na.yHgO
 ^  3 OOgCCgH^COOigH- NaCCgHgCOO)4  ZnfCgHgCOO)^
El pequerîo efecto endotérmico observado a 232^0, 
se debe al cambio de fase reversible que expérimenta a es­
ta temperatura el propionato de uranilo anhidro (52).
Los distintos propionatos que forman la muestra 
anhidra inician su descomposiciôn a 250°C, prolongândose 
hasta los 437°C. La pérdida de peso que registre la cur­
va termogravimétrica représenta el 35,13%, que coincide 
con la calculada teôricamente, 35,05%, suponiendo que co­
mo residuo de termolisis se obtiene una mezcla de U.O.,o o '
ZnO y UgO^Na^.
El diagrama de difracciôn de Rayos-X, realizado
sobre el residuo de pirôlisis a 450°C, présenta ûnicamente
las reflexiones caracteristicas del U.O.. La temperatura
3  o
a la que se ha realizado este diagrama no permite identi­
ficar las reflexiones caracteristicas del U^O^Na^ (62) y 
puede ser la causa de la ausencia de llneas de difracciôn 
correspondientes al ôxido de cinc.
La reacciôn entre el ôxido de uranio y el ôxido
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de cinc se verifica sin cambio energêtico perceptible; en 
la curva termoponderal, sôlo se observa una pequefLa ganan­
cia de peso entre 400 y 700°C, debida a la formaciôn de 
triuranato de cinc, como se ha podido comprobar por difrac­
ciôn de Rayos-X (Tabla XIX).
El triuranato de cinc se descompone a 940^0 ori-
ginando un residuo de U^O^ y ZnO,
Cuando se calcina el propionato de uranilo, cinc y 
sodio a temperaturas superiores a lOOO^C, se puede apreciar 
una pérdida de peso. Esta pérdida de peso que aumenta gra- 
dualmente en funciôn de la temperatura se ha atribuido a la 
volatilizaciôn del ôxido de cinc.
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T A B L A XIX
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL [uO^(C^H^COO)J^ZnNa.8H^0.3-13
d(A) I/I hkl Compuesto
5,89 47 003
5,09 6 102
4,09 63 004 *3010="
3,32 56 101
3,28 100 200 O3O10:*
3,15 76 102^ UgOyNag
2,93 21 006
2,68 36 104 02°7**a
2,56 53 204 O3O10Z"
2,44 16 105 02°7"*a
2,05 18 008 "3O10Z*
2,02 13 107 02°7**a
1,95 35 110 «2°7”^a
1,89 26 220
1,85 20 113 «2°7”^a
1,74 23 208
1,72 18 224
1,68 10 109 «a07Naa
1,66 12 202 ü a V ^ a
1,64 11 400 *3°ioZ"
1,62 20 203 Ua07Naa
1,58 9 204
^a°7”®a
^3"'lOZn hexagonal a=7,56,
c=16,3 8.
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4.2. Propionatos de uranilo, metales divalentes y amonio
A) Derivado de manganese: [uOgCCgH^COOjgjgMnNH^.GHgO (tris- 
dioxo-tris propxonato uranato (Vl) de manganese (ll) y amende 
hexahidrate).
La descempesiciôn térmica del prepienate de ura­
nilo, manganese y amende transcurre a travês de 6 efectes 
endotêrmdces y une exetérmdce, ceme se ebserva en las cur- 
vas de anâldsis térmice diferencial y termegravimétrice de 
la figura 7, ebtenidas en atmôsfera de aire.
El primer efecteendetérmice se preduce entre 50 
y 80^C, habiende side atribuide a la deshidrataciôn parcial 
del compueste. La pérdida de pese représenta el 1,04% de - 
la irruestra inicial y équivale a la eliminaciôn de una melé- 
cula de agua. A 90°C se inicia una segunda reacciôn ende- 
térmica, que finaliza a 140^0. La pérdida de pese registra- 
da en la curva termegravimétrica en este intervale de tem­
peratures es del 5,46%, valer que cencuerdâ cen el calcula- 
de teôricamente (5,46%) para la eliminaciôn de cince molé­
cules de agua de cristalizaciôn.
La composiciôn de la muestra anhidra ne ha pe- 
dido determinarse, ya que a partir de 150^0, es decir, ca- 
si inmediatamente después del precese de deshidrataciôn, 
se inicia una nueva transfermaciôn. Al carecer de las da­
tes expérimentales cerrespendientes, pedemos establecer
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que la reacciôn de deshidrataciôn se verifica de acuerdo con 
uno de los dos esquemas de reacciôn siguientes:
a) [uOgCCgHgCOOigjgMn.NH^.GHgO -----»
[ÿOgfCgHgCOOigjgMn.NH^.SHgO » 3  UOgCCgH^COO) +
• MnCCgHjCOO)^ + NH^(CgHgCOO)
b) (pOgCCgH^COOigMn.NH^.SHgO------ »
IPOsfCgHgCOOjgJgMn + [uOgCC^H^COOgjNH^
Creemos, sin embargo, que el camino mâs probable 
para que se efectue la deshidrataciôn es el que corresponde 
con la reacciôn descrita en el esquema (a). En este caso, , 
la deshidrataciôn ocurriria de manera similar a la descri­
ta para el propionato de uranilo, manganeso y sodio, y jus- 
tificarîa la pérdida de peso que expérimenta la muestra an­
hidra entre 150 y 220^0, debida a la eliminaciôn de una mo- 
lécula de propionato amônico, a temperaturas sensiblemente 
menores a las observadas al estudiar la descomposiciôn tér­
mica del propioanto de uranilo y amonio (64). Los pequehos 
efectos endotérmicos observados entre 175 y 210°C se atri- 
buyen, en este caso, a la citada volatilizaciôn del propio­
nato amônico.
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A unos 245^0 se inicia la descomposiciôn del pro­
pionato de uranilo y del propionato de manganeso. La reac­
ciôn es fuertemente exotérmica y se prolonge hasta unos 
385°C. La pérdida de peso que acomparîa a esta reacciôn re­
présenta el 31,49% de la muestra inicial. El porcentaje de 
pérdida calculado teôricamente para obtener como residue
de calcinaciôn U 0 Mn, es del 31,55%. La difracciôn de3 lU
Rayos-X, efectivamente ha permitido identificar el residue 
de calcinaciôn a 450^C del propionato de uranilo, mangane­
so y amonio como U^O^^Mn (Tabla XXI).
Brissi (43) aisla este dbmpuesto calcinando mez- 
clas de U^Og y Mn^O^, a 700°C, en relaciôn uranie:mangane­
so = 3:1. Marshall y Gill (44) le obtienen del sistema
U_0_ - Mh-0- - SO^H^ - H_0, mediante tratamiento a 300^0 
3 8 2 3 4 2 2
y una atmôsfera de presiôn. De acuerdo con nuestrès resul- 
tados, sin embargo, es évidente que el propionato de ura­
nilo, manganeso y amonio es el compueste mâs idôneo para 
obtener el U^O^^Mn, debido posiblemente a la perfecta es-, 
tequiometria de los componentes, a la mayor capacidad reac­
tiva de los ôxidos obtenidos en estas condiciones y a la 
difusiôn de los iones metâlicos a nivel molecular.
El triuranato de manganeso es estable hasta lOOO^C, 
temperatura a la que descompone, originando como productos 
de descomposiciôn üO^Mn y U^Og, de acuerdo con la siguiente 
reacciôn:
-103-
olOOO c
M1I3ÜO1Q--------►  MnUO^ + 2/3 UgOg
El efecto endotérmico observado entre 1080 y 
1103^0 se ha atribuîdo a la reacciôn del üO^Mn con el U^O^ 
para dar el ”diuranato** de manganeso, compuesto ya descri- 
to al estudiar el comportamiento térmico del propionato de 
uranilo,manganeso y sodio (secciôn 4.1.)# El exceso de ura­
nie permanece en forma de U^Og.
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T A B L A  XXI
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDBNTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 450°C DEL [UO^CC^H C00)^]^MnNH^.6H^0.
d(A) l/l hkl Compuesto
5,14 112 102
4,13 80 004
3,27 100 200
2,57 50 204
2,06 12 008
1,89 16 220
1,74 25 208
1,64 11 400
1,52 88 404
”3°10”«
Ü30^0«“
Ü30^0«^
Ü30ioMn
U30ioMn
0 3 0ioMn
Ü30ioMn
O^OioMn
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T A B L A XXII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1100°C DEL [UO^(C^H^COO)^MnNH^.6H^0.
3''3
d(A) I/I hkl Compuesto
4,73 80 110 UOJMn4
4,14 40 100
3,49 32 002 UOJMn4
3,41 40 011
3,37 75 020
3,32 70 200 üO.Mn4
2,80 100 112 UO^Mn4
2,63 40 111 -s”»
2,61 25 120 '3°e
2,42 31 022 UO^Mn4
2,40 18 202 UO^Mn4
2,37 25 220 UOJMn4
2,13 16 130 UO^Mn4
2,10 21 310 UO^Mn4
2,07 20 200
1,98 18 210 ^ ° 8
1,95 22 031 «3°8
1,81 40 132 ÜO.Mn4
1,80 30 312 üOJMn4
1,78 18 102 ^3°8
1,77 27 211 «3°8
1,76 30 131 ?3°8
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T A B L A  XXII (Continuaciôn)
d(A) I/I hkl Compuesto
1,74 15 004 üO^Mn4
1,68 15 040 UOJMn 4 (
1,66 20 400 UO^Mn
4
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T A B L A  XXIII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
°" '3^ 3-DE CALCINACION A 1200 C DEL fU0^(C2H^C00)^]^MnNH^.6H20.
d(A) I/I hkl Compuesto
4,14 25 100 '"3°8
3,42 34 011 °3°8 '
3,36 21 020 V8
3,06 100 111 üaOgMn
2,65 40 200 ügOgMn
2,63 34 111 °3°8
2,61 18 120 «3°8
2,07 14 200 V8
1,98 11 210 "3*8
1,95 15 031 «3°8
1,87 44 220 ügOgMn
1,76 25 131 *3°8
1,70 7 022 *3°8
1,60 48 311 ügOgMn
1,53 12 222 ügOgMn
1,21 12 331 ügOgMn
1,18 15 420 ügOgMn
cûbico a=5,303.
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b) Derivado de cobalto: [uOgfCgH^COOjg^gCo.NH^^GHgO (tris- 
d i 0X0-tris propionato uranato (Vl) cobalto (il) y amonio 
hexahidrato).
El comportcimiento térmico del propioanto de urani­
lo, cobalto y amonio ha sido estudiado en el intervalo de
otemperatura comprendido entre 25 y 1300 C.
Entre 70 y 150°C se produce la deshidrataciôn 
del compuesto. Esta reacciôn se produce en dos pasos sucesi- 
vos, como ponen de manifiesto los efectos endotérmicos que 
aparecen en la curva de anâlisis térmico diferencial y las 
dos pérdidas de peso que se acusan en la curva termoponderal, 
La primera de ellas représenta 1,07% de la muestra inicial, 
mientras que el porcentaje de pérdida en el segundo escalôn 
es del 5,43%. Ambas pérdidas de peso corresponden con las 
calculadas teôricamente (l.,09 y 5,44%), para la eliminaciôn 
de 1 y 5 moléculas de agua, respectivamente.
-Como se ha podido compnobeir por difracciôn de Ra- 
yos-X y espectroscopîa de infrarrojo, la pérdida de la pri­
mera molécula de agua de cristalizaciôn no modifica la es- 
tructura cristalina del complejo.
Por el contrario, la pefdida de las restantes 
moléculas de agua parece ir acompahada de la ruptura del 
complejo. La muestra anhidra no ha podido ser aislada de-
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bido al pequeho margen de temperaturas que existe entre la 
primera reacciôn que expérimenta la sal anhidra y el proce- 
so de deshidrataciôn.Suponemos que la pérdida del agua de 
cristalizaciôn da lugar a la formaciôn de una mezcla de 
propionato de uranilo, propionato de cobalto y propionato 
amônico.
La pérdida de peso que registre la curva termo- 
gravimétrica entre 160 y 230^0 ha sido atribulda, junto a 
los dos pequehos efectos endotérmicos observados en la cur­
va de ATD a 180 y 220^0, a la eliminaciôn de una molécula 
de propionato amônico, formado en ei proceso de deshidrata­
ciôn del complejo.
El propionato de cobalto y el propionato de ura­
nilo se descomponen entre 270 y 400^0. La reacciôn es fuer­
temente exotérmica y va acompahada de una pérdida de peso 
del 31,9%. Esta pérdida de peso esté de acuerdo con la cal­
cul ada para obtener como resîduo de calcinaciôn a 450^0 
triuranato de cobalto,U^O^^Co, el cual hâ sido identifica- 
do por difracciôn de Rayos-X (Tabla XXV). La temperatura 
de formaciôn de este Ôxido mixto se ve sensiblemente reba- 
jada respecte a las indicadas por otros autores, posible­
mente debido a que las condiciones del sistema U^Og - Co^O^, 
formado durante la descomposiciôn, sean mâs idôneas para que 
se produzca la reacciôn en estado sôlido que conduce a la
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formaciôn del triuranato.
El triuranato de cobalto es estable hasta alcan- 
zar los 980^C. A esta temperatura expérimenta una reacciôn 
de descomposiciôn que da lugar a la formaciôn de UO^Co y 
UgOg, como se ha podido comprobar por difracciôn de Rayos-X 
(Tabla XXVI).
El monouranato de cobalto sufre dos transforma­
dones réversibles entre 1186^C y 1254°C. La primera de 
ellas se produce entre 1186 y 1209°C.
El resîduo de calcinaciôn a 1200°C del propiona­
to de uranilo, cobalto y amonio se ha estudiado por difrac­
ciôn de Rayos-X, una vez congelado el equilibrio por enfria- 
miento brusco en aire liquide.
En el diagrama de difracciôn se observan, junto 
a las reflexiones caracterîsticas del U^Og unas lineas 
adicionales débiles. Todas las reflexiones observadas en 
el difractograma pueden ser asignadas en base a una cel- 
dilla unidad ortorrômbica con parâmetros dobles de los cal-: 
culados por Donnay y Novacki (61) para el U^Og.
Entre 1260 y 1308^0 el compuesto anteriormente 
descrito expérimenta una reacciôn reversible que origina 
como producto de reacciôn un ôxido doble de uranio y co-
-113-
balto. Este ôxido mixto ha sido estudiado por difracciôn 
de Rayos-X, Présenta una estructura cûbica tipo fluorita 
con un parâmetro de celdilla a=5,269 y parece responder 
a la fôrmula ü^O^Co. El exceso de uranio aparece en forma 
de UgOg (Tabla XXVIII).
-114-
T A B L A XXV
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DEL U^O^^Co OBTENIDO POR
CALCINACION A 450^0 DEL fuo^CC^H^COO) ^CoNH^.ôH^O
3-*3
I/Id(A) hkl
102105,14
4,11
3,23
2,56
2,04
1,90
1,73
1,72
1,64
004
100 200
20440
00812
20 220
208
224
40010
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T A B L A  XXVI 
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO 
DE CALCINACION A lOOO^C DEL [uO^CCgHgCOOOgJgCoNH^.ëHgO.
d(A) I/I hkl Compuesto
4,59 36 101 UOi Co 4
4,14 95 100 «3°8
3,47 16 020 UOtCo4
3,41 100 011
3,36 55 020 «3°8
3,24 55 200 UOiCo4
2,77 58 121 UOiCo4
2,63 80 111 «3°8
2,61 44 120 • V 8
2,37 18 220 UOLCO4
2,29 13 202 UO^Co4
2,07 24 200 ^ ° 8
1,98 16 210 «3°8
1,95 19 031 ^ ° 8
1,91 12 222 UOICO4
1,766 80 131 «3°8
1,769 75 321 UGi Co 4
—116—
T A B L A  XXVII 
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO 
DE CALCINACION A 1200°C DEL [U0^(C^H^COO)^CoNH^.6H^0.
d(A)
2
Senexp. I/I hkl
5,11 0,0227 0,0225 12 021
4,12 0,0349 0,0346 71 2Ô0
3,90 0,0389 0,0389 . 23 031
3,81 0,0404 0,0408 13 012
3,41 0,0505 0,0506 100^ 022
3,35 0,0528 0,0526 73 040
3,11 0,0612 0,0613 21 140
3,06 0,0640 0,0642 18 230
2,62 0,0857 0,0853 71 222
2,60 0,0874 0,0874 53 301
2,06 0,1387 0,1387 23 400
1,95 0,1561 0,1559 40 062
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T A B L A XXVIII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1300°C DEL UO^CC^H^COO)^ ^CoNH^.ÔH^O.
d(A) I/I hkl Compuesto
4,14 100 100
3,42 91 011 V 8 '
3,36 62 020 "3°8
3,03 87 111 ügOgCo
2,62 97 200 U^OgCo
2,07 24 200 ^ ° 8
1,98 16 210 *3°8
1,95 25 031 "3°8
1,86 43 220 ügOgCo
1,76 40 131 «3°8
1,58 32 311 Ü^OgCo
UgC^Co cûbico a=5,269
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c) Derivado de niquel: ["OgtCgH COOj^JgNi.MH .7HgO (tris- 
dioxo-tris propionato uranato (vi) de nique1 (il) y amonio 
heptahidratado).
La primera reacciôn que se produce durante el 
tratamiento térmico de este compuesto es, como era de es- 
perar, la deshidrataciôn.
El proceso de deshidrataciôn transcurre en dos 
pasos sucesivos, originando los efectos endotérmicos que 
aparecen a 80 y 125^0 en la curva de anâlisis térmico di­
ferencial, En este intervalo de temperaturas la curva ter- 
moÿravimétrica présenta dos escalones. La pérdida de peso 
correspondiente al primero de ellos équivale al 1,06%, mien­
tras que la del segundo es del 6,47%. Ambas pérdidas con- 
cuerdan estequiométricamente con la eliminaciôn sucesiva 
de una y seis moléculas de agua.
Los diagramas de difracciôn de Rayos-X realizados, 
nos han permitido comprobar que, con la pérdida de la prime­
ra molécula de agua, el propionato de uranilo, niquel y amo­
nio heptahidrato no modifica su estructura cristalina. El 
compuesto anhidro no ha podido:ser aislado; sin embargo, 
suponemos que la eliminaciôn de las restantes moléculas de 
agua modifican la estructura cristalina y molecular de la 
sal.
-121e
A partir de 160^C se aprecia en la curva termo­
ponderal una nueva pérdida de peso. Esta pérdida de peso, 
que finaliza a 230°C, représenta el 5,43% de la muestra 
inicial y coincide con el porcentaje de pérdida calculado 
para la eliminaciôn de una molécula de propionato amônico 
(5,45%).
O
A 250 C aproximadamente, se inicia un fuerte efec­
to exotérmico en la curva de anâlisis térmico diferencial 
que se prolonga hasta los 375^C. Este efecto y la pérdida 
de peso correspondiente, que se observa en la curva termo- 
gravimétrica en el mismo intervale de temperaturas,se atri- 
buyen a la descomposiciôn de la materia orgânica de la mues­
tra.
El resîduo de termolisis a 450°C ha sido iden­
tif icado por difracciôn de Rayos-X como U^O^QNi (Tabla XXX). 
La pérdida de peso total que expérimenta la sal a 450^C es 
del 43,79%, mientras que la calculada teôricamente para la 
eliminaciôn total de la materia orgânica y la formaciôn 
del triuranato de niquel es del 44,12%.
El triuranato de niquel es estable hasta los 
980^C, temperatura a la que descompone originando como 
productos de reacciôn y NiO, como se ha podido com-
pibbar por difracciôn de Rayos-X. La pérdida de peso que 
implica esta reacciôn estâ perfectamente reflejada en la
-122-
curva termegravimétrica por el escalôn que aparece a 980^0, 
équivalente a la eliminaciôn de media molécula de oxigeno 
(0,95%). Estos ôxidos no experimentan transformaciôn alguna 
por debajo de 1300^0, temperatura mâxima alcanzada en nues- 
tras experiencing.
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T A B L A XXX
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DEL U^O^Ni OBTENIDO POR CAL-J lu
CINACION A 450 C DBL (UO^CCgH COOj^JgNlNH
d(A) I/I hkl
5,09 7 102
4,04 66 004
3,26 100 200
2,54 30 204
2,02 11 008
1,88 18 220
1,71 21 224
1,63 11 400
1,528 7 404
ortorrômbico a=7,52 S y c=l6,16 S
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D) Derivado de cinc: [üO^CC^H COO)2]2Zn.NH .SH^O (tris- 
di0X0-tris propionato uranato (Vl) de cinc y amonio octo- 
hidrato).
En la figura 10 se muestran las curvas de anâlisis 
térmico diferencial y termogravimétrico de este compuesto.
Los primeros efectos endotérmicos a 75 y 113°C 
se han atribuîdo a la deshidrataciôn de la sal. Las pérdi- 
das de peso observadas en la curva termbponderal, entre 
100 y 150°C, son del 1,06 y del 7,43%, respectivamente, 
valores que concuerdan con los calculados teôricamente 
para la eliminaciôn de 1 y 7 moleôulas de agua.
El compuesto anhidro no ha podido ser aislado 
por las mismas razones que hemos expuesto al describir el 
comportcuniento térmico de los derivados que contienen co- 
balto, manganeso o niquel y amonio en su molécula.
El esquema de reacciôn mâs probable para el pro- 
ceso de deshidrataciôn del propionato de uranilo, cinc y 
amonio es el siguiente:
UO(CgH COOjgZn.NH^.SHgO-^lUOgfCgHgCOOig]gZn.NH^.THgO
—  3 VO^iC^H^COO)^ 4. ZnCCgH^COO)^ + NH^C^H^COO
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La pérdida de la primera molécula de agua no mo- 
difica la estructura cristalina del compuesto, como se ha 
podido comprobar por difracciôn de Rayos-X; por el contra­
rio, la deshidrataciôn total parece ir acompahada de la 
descomposiciôn de la sal.
Entre 150 y 250^0, la curva de anâlisis termo­
gravimétrico présenta una nueva pérdida de peso del 5,50%, 
équivalente a la eliminaciôn de una molécula de propionato 
amônico. La sublimaciôn del propionato amônico es la causa 
de los dos pequehos efectos endotérmicos que se observan 
en la curva de anâlisis térmico diferencial entre 220 y 
260^0.
A 260^0 se inicia la combustiôn de la materia 
orgânica, originando un fuerte efecto térmico; esta reac­
ciôn se prolonge hasta alcanzar los 400^0. La pérdida de 
peso que registre la curva termoponderal entre 250 y 410^0 
es del 30,26%.
El residue de pirolisis a 450°C se ha identifica- 
do mediante difracciôn de Rayos-X como U^O^^Zn; las lineas 
de difracciôn de este triuranato se recogen en la tabla 
XXXII.
El triuranato de cinc es estable hasta 940^0.
El efecto endotérmico que se observa entre 940 y 960 C, se
-128-
debe a la descomposiciôn del U^O^^Zn, p ^ a  dar como produc- 
tos finales de reacciôn U^Og y ZnO, como se ha podido com- 
rpobar por difracciôn de Rayos-X.
El residuo de calcinaciôn a 1000, 1100 y 1200^0 
expérimenta una pérdida de peso. Esta pérdida de peso, co­
mo ya se dijo en la secciôn 4.1., se atribuye a la volati- 
lizaciôn del ôxido de cinc. <
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T A B L A XXXII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DEL UgO^^Zn OBTENIDO POR CAL-
CINACION A 450°C DEL [uo^CC^H^COO)J ^ ZnNH^.ÔH^O.
3" 3
d(A) I/I hkl
5,12 9 102
4,11 65 004 (
3,28 100 200
2,56 53 204
2 ,0 5 12 008
1,89 22 220
1,74 20 208
1,72 16 224
1,64 11 400
1,526 8 404
Ortorrômbico a=7,56 X y c=16,38 S
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V. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO
V. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO
El i6n uranilo aislado présenta una simetria mo- 
en la figura 11 
les de vibraciôn de este iôn.
lecular D^^, se presentan los modos norma-
La vibraciôn JJ^ , de especie A^, es activa ûnica- 
mente en el espectro Raman, sin embargo, se ha comprobado 
experimentalmente que esta vibraciôn puede activarse por 
las vibraciones del reticulo y aparecer en el espectro in- 
frarrojo de algunos derivados.
La vibraciônJO , , doblemente degenerada, puede
2cLD
desdoblarse en dos componentes cuando los iones UO^ se 
encuentran sometidos a un campo externo cuya direcciôn no 
coincide con la del eje O-ü-0.
Ademâs de las vibraciones fundamentales del iôn 
uranilo, hay que tener en cuenta la combinaciôn +D3 , que 
aparece como una banda dêbil en la regiôn comprendida en­
tre 1770 y 1790 cm"^, y que permite calcular por diferencia 
con la la posiciôn de la vibraciôn .
El iôn CHgCHgCOO" puede coordinarse al catiôn 
uranilo de diversas maneras, todas ellas aparecen repre- 
sentadas en la figura 12. La estructura II séria la mâs 
fâcil de identificar, ya que la presencia de un grupo -C=0
-134-
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libre, daria lugar a una absorciôn muy fuerte hacia 1720 
(67).
La estructura III aparece en el acetato de urani­
lo y sodio (14), en el acetato de uranilo y cinc (66) y en 
los propionatos y butiratos de uranilo con cationes alcali- 
nos estudiados por Arenas y Col. (59,64,65). Esta estructu­
ra parece ser la mâs probable para los compuestos estudia­
dos en esta memoria. De acuerdo con lo expuesto, los très 
aniones propionato se coordinarian al iôn uranilo a través 
de los dos âtomos de oxigeno del grupo carboxilato, situân- 
dose en el piano ecuatorial y ocupandp posiciones alternas 
por encima y por debajo del citadoplano. El nûmero de coor- 
dinaciôn séria,por tanto, seis en torno al iôn uranilo.
Los espectros inÇrarrojos de estos compuestos 
de uranio se muestran en las figuras 13-21, y en las ta­
blas aparecen recopilados los valores de las bandas de vi­
braciôn.
5.1. Vibraciones del iôn uranilo
La banda observada a 256 cm”  ^ha sido atribuida
a la vibraciônjj del iôn uranilo, que aparece en todos2ab
los compuestos como una sola componente activa.
La vibraciôn xj^  se observa como una banda muy in-
-137-
—1tensa a 940 cm . Esta vibraciôn y la combinaciôn D + JJ , 
que aparece a 1780 cm” como una banda muy dêbil, permite 
calcular por diferencia la posiciôn de la vibraciôn 
Esta ûltima aparece en todos los complejos comouna banda 
dêbil y su posiciôn coincide con la calculada teôricamen­
te, 850 cm"^.
5.2, Vibraciones del aniôn propionato
Las bandas observadas en el espectro infrarrojo 
de estos complejos se han asignado por comparaciôn con 
los espectros de los propionatos de uranilo y metales al- 
calinos descritos por Arenas, Rojas y Bermddez (59); com­
pues tos que contienen el aniôn dioxotris propionato ura­
nato (Vl) en su molécula y cuyos espectros infrarrojos son 
idênticos al de los compuestos estudiados en esta memoria, 
si exceptuamos la zona en la que aparecen las bandas de las 
vibraciones de la molécula de agua.
5.3. Vibraciones del agua
Como ya hemos dicho anteriormente al estudiar 
el comportamiento térmico de estos compuestos (Secciôn 4), 
todos ellos cristalizan hidratados. Sin embargo, mientras 
que el propionato de uranilo, manganeso y sodio y el pro­
pionato de uranilo, cobalto y sodio pierden el agua de 
hidrataciôn en un sôlo proceso, los demâs complejos des-
-138-
hidratan en dos pasos sucesivos, como puede verse en las 
curvas de anâlisis térmico. Este hecho parece indicar la 
presencia de dos tipos de moléculas de agua en los compues­
tos descritos en segundo lugar.
Las bandas observadas en los espectros infrarro­
jos del propionato de uranilo, manganeso y sodio y del pro­
pionato de cobalto y sodio a 3360 y 3240 cm""^ , se han atri- 
buido a las vibraciones de tensiôn asimétrica y simétrica 
de la molécula de agua. La banda observada a 1668 cm" se 
ha asignado a la vibraciôn de deformaciôn del agua. La al- 
ta frecuencia a la que aparece la banda de deformaciôn, me­
ner que las observadas en la molécula de agua liquida (70), 
parecen indicar la presencia de enlaces de hidrôgeno en es­
tos compuestos, mientras que las bajas frecuencias a que 
aparecen las vibraciones de tensiôn simétrica y asimétrica 
pueden ser indicios de la.existencia de agua cordinada 
(69,66,71,68).
Estas mismas bcindas y a las mismas frecuencias 
aparecen en los espectros de los restantes complejos, ade- 
mâs se observan bandas de intensidad débil a 3595 y 1618 cm , 
frecuencias de vibraciôn a las que aparecen normalmente 
los modos de tensiôn asimétrica y de deformaciôn de agua 
libre.
Estos datos estân de acuerdo con los resultados
-139-
obtenidos de los anâlisis térmicos, de los cuales se de- 
ducîa la existencia de dos tipos de moléculas de agua en 
estos compuestos.
Por otra parte, en los espectros infrarrojos ob­
tenidos con las muestras parcialmente deshidratadas, esto 
es, una vez que hanperdido el primer grupo de moléculas de 
agua, una o dos segûn los casos, no se observa ninguna al-
teraciôn, a excepciôn de la desapariciôn de las bandas a 
—13595 y 1618 cm" , hecho que confirma la naturaleza de este 
agua.
Puesto que en nuestros compuestos, todas las po­
siciones de coordinaciôn en torno al iôn uranilo estân 
ocupadas por aniones propionato, parece ser posible que el 
resto de las moléculas de agua,es decir, las que se eliminan 
a temperatura superior, estén coordinadas al catiôn y enlaza- 
das por puentes de hidrôgeno.
En el espectro infrarrojo de los compuestos anhi- 
dros sôlo se observan las bandas de las vibraciones carac- 
terlsticas del propionato de uranilo anhidro (64)v hecho 
que confirma la descomposiciôn del complejo cuando se des- 
hidrata totalmente. En la figura 22, se rauestra el espec­
tro infrarrojo del propionato de uranilo,cobalto y sodio 
deshidratado a IBO^C.
—140—
5.4. Vibraciones del amonio
Las vibraciones del amonio aparecen como bandas 
muy débiles a 3130, 3060 y 1430 cm"^, parcialmente sola- 
padas las dos primeras por ancha banda delagua, mientras 
que la banda de 1430 cm”  ^se observa como un pequefîo hom- 
bro.
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T A B L A XXXIV
FRECUBNCIAS Y ASIGNACIONES DE LAS VIBRACIONES DE LAS BANDAS 
DE ABSORCION EN EL INFRARROJO DE LOS PROPIONATOS COMPLEJOS DE 
ÜRANILO MANGANESO COBALTO NIQUEL 0 CINC Y SODIO (P, en cm")
[UCrCCgH^COOiglgMt+Na
INTENSIDAD Mn Co Ni^ Zn VIBRACIONES
s 260 . 256 261 260
m 304 319 324 315
V 520 522 530 520
m 650 650 645 650
V 690 680 665 675
m 812 810 807 814
w 855 840 848 851
vw — — 850 — — — —
s 902 896 896 895
s 930 926 928 929
V 1012 1010 1010 1006
s 1080 1076 1074 1075
V 1240 1238 1236 1240
s 1300 1298 1296 1294
m 1375 1377 1370 1378
sh 1414 1409 1405 1410
sh 1428 1429 —  — — ——— —
s 1444 1446 1440 1448
s 1472 1470 1470 1474
s 1530 1530 1530 1533
sh 1630 1612
m 1668 1668 1660 1640
vw 1775 1778 1776 1774
w 2850 2878 —  — 2880
m 2920 2916 2920 2916
m 2940 2940 2940 2941
m 2980 2984 2982 2980
sh 3300 3380 3220 3460
b 3400 3430 3360 3490
3560
s=fuerte; m=media; v=débil; vw=muy débil 
sh=hombro; b=ancha.
^2ab(üOo)
f  (CCC7
A^OCO)
F (OCO);ll
■^s(CCC)
H3;Pas(U0p)
^as(cco)
J”s (CHo ) 
.^s(OCO)
Jas(CH^)
as (CHo)
(TCCHg-)
J^as(OCO)
f } % : l
H t +^3
J-'sfCHp)
PsfcHg) 
t-» as(CHz)
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T A B L A XXXV
FRECUBNCIAS Y ASIGNACIONES DE LAS VIBRACIONES DE LAS BANDAS 
DE ABSORCION EN EL INFRARROJO DE LOS PROPIONATOS COMPLEJOS DE 
ÜRANILO MANGANESO, COBALTO^ NIQUEL 0 CINC/Y AMONIO , encm"*').
tU02(C2H^C00)^3 3M^ + NH4
INTENSIDAD 2 Mn Co Ni" Zn VIBRACIONES
S
m
w
s
m
m
V
s
s
w
s
w
s
s
s
sh
s
s
s
w
w
vw
V
s
sh
sh
b
b
sh
266
322
525
652
678
817
852
898
930
1010
1078
1235
1296
1380
1410
1430
1448
1475
1530
1615
1650
1775
2945
2990
3060
3130
3200
3400
3595
260
322
518
655
677
811
840
898
930
1008
1072
1238
1298
1375
1410
1430
1448
1472
1530
1618
1650
1780
2942
2992
3059
3130
3240
3360
3595
258
325
520
655
672
812
842^
898
930
1010
1072
1237
1298
1375
1410
1430
1445
1470
1528
1615
1650
1780
2940
2983
3060
3130
3240
3360
3590
256
320
520
650
678
813
850
895
930
1008
1075
1230
1295
1380
1408
1430
1448
1472
1528
1610
1655
1770
2940
2983
3059
3130
3230
3340
3580
(VOg) 
J(CGC) 
^05(00 0) 
r(oco)^%
rCCHg)
Pi; *4 UO2 )
ps(CCC)
Pas(CCC) 
t(CH2) , 
fWfCHg)
AsfCH])
Vs(000)
a as(CHn)
<fas ) 
f (CHp) 
PasfOCoT
(T(H Ô)
Pl + f73 
PasfCHg)
Pas (CH, )
P, (NH^)
(HgO)
(H20)
(HgO)
s=fuerte; m=medio; w=débil; 
b=ancho.
w=muy débil; sh=hombro
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C 0 N C L U  S I G N E S
CONCLUSIONEs
Las conclusiones de mayor interés que hemos ex- 
traldo del trabajo que acabamos de exponer son las siguien- 
tes:
1.- Se han sintetizado ocho nuevos derivados de uranilo 
y diverses cationes con âcido propiônico que responden a 
la fôrmula general: UO^CC^H^COO)^ .nH^O, en donde
M =Mn^ , Co , Ni * y Zn*^  , M*=Na^ y NH^, y n=6, 7 y 8.
2.- Se ha puesto de manifiesto que el aniôn comûn a todos
ellos es el dioxotris propionate uranato (vi), siendo seis 
el nûmero de coordinaciôn en torno al iôn uranilo y estan-
do les ligandos situados en el piano ecuatorial a dicho
iôn.
3.- El propionate de uranilo, cinc y sodio, el propionate 
de uranilo, niquel y sodio, asi como todos les derivados 
amônicos pierden el agua de hidrataciôn en dos procesos 
sucesivos. En el primero de ellos eliminan una o dos molé- 
culas de agua, respectivamente, a temperaturas comprendidas 
entre 60 y 90^C. Las restantes moléculas de agua se elimi­
nan a temperaturas superiores.
En el case de les derivados que contienen man­
ganese o cobalto y sodio en su molécula, el proceso de des-
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hidrataciôn se produce en una sola reacciôn a temperaturas 
comprendidas entre 100 y 180^C,
Los resultados expérimentales -comportamiento tér- 
mico de los complejos y espectroscopia de absorciôn en el 
infrarrojo, principalmente-, indican la presencia de puen- 
tes de hidrôgeno en los enlaces de las moléculas de agua 
que se eliminan a mâs alta temperatura, pareciendo posi- 
ble que dichas moléculas estén coordinadas al catiôn diva- 
lente.
4.- Con la deshidrataciôn total de las sales se provoca 
la descomposiciôn de las mismas, dando lugar a la forma- 
ciôn de mezclas integradas por los propionatos simples de 
los cationes que intervienen en su composiciôn. Este hecho 
pone de manifiesto el importante papel que juegan las molé­
culas de agua en la formaciôn y estabilidad de los comple­
jos.
5.- La calcinaciôn de las sales amônicas, conduce a la for­
maciôn de los triuranatos de los correspondientes metales 
divalentes a temperaturas sensiblemente inferiores (c^SOO^C), 
a las resehadas en las fuentes bibliogrâficas, lo que se 
atribuye tanto a la mayor reactividad de los ôxidos forma- 
dos en estas condiciones, como a la superior capacidad de 
difusiôn de los componentes y a la perfecta estequiometria 
de las mezclas.
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6.- En el residue de pirôlisis del propionato de uranilo,
manganese y sodio a 1200^0, se ha puesto de manifiesto que,
junte al diuranato sôdico, existe un ôxido mixte de uranie
y manganese que présenta una estructura cûbica tipo fluoric
ta, con un parâmetro de celdilla a=5,30 X y cuya fôrmula
mâs probable es U^O^Mn. Este mismo ôxido doble ha side tam-
bién identificado como parte intégrante de la mezcla que,
junte al ôxido de uranie, U-O., se obtiene al calcinar a 
ounes 1200 C el propionato de uranilo, manganese y amonio.
?•- El residue de pirôlisis a 1200^0 del propionato de ura­
nilo y cobalto y sodio, estâ constituldo por una mezcla de 
diuranato sôdico y "diuranato" de cobalto hexagonal. Al au- 
mentar la temperatura a 1250^0, se produce un cambio de fa- 
se reversible que origina la formaciôn de un compuesto cû- 
bico con estructura tipo fluorita, isomorfo con el U^O^Mn, 
sehalado anteriormente, cuyo parâmetro de celdilla tiene 
un valor de 5,27 S. Como sucede en el case del propionato 
de uranilo, manganeso y amonio, este compuesto se obtiene • 
junto al UgOg en el reslduo de calcinaciôn a 1300^C del 
derivado amônico de cobalto.
8.- En el reslduo de calcinaciôn del propionato de uranilo, 
niquel y sodio a 700^C, ha sido puesta de manifiesto la 
existencia de A-UO^Ni, compuesto que, segûn la bibliogra- 
fla,sôlo ha sido obtenido mediante reacciones en estado 
sôlido a elevadas presiones y temperaturas.
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9.- Durante el tratamiento têrmico del propionato de ura­
nilo, niquel y sodio, del derivado de cinc y sodio, asl co­
mo en el caso de los complejos amônicos de estos cationes, 
no se han logrado obtener los ôxidos mixtos de uranio con 
estructura tipo fluorita, debido posiblemente a que tanto 
el monouranato de niquel, el triuranato de nlquel y el triu- 
ranato de cinc se descomponen al alcanzar los 960°C en sus
respectives ôxidos, compuestos que no reaccionan entre si 
por debajo de 1300^0, temperatura mâxima que hemos alcan- 
zado en nuestras experiencias.
10.- Para el anâlisis del nlquel y cinc, realizado por es­
pectroscopia de fluorescencia de Rayos-X, se ha elaborado 
un procedimiento original basado en el empleo de un patrôn 
interno comûn a ambos elementos.
El método anâlitico es susceptible de ser gene- 
ralizado, muy ventajosamente respecte a otros mêtodos con- 
vencionales, para la determinaciôn directa de dos elementos 
metâlicos en productos anâlogos a los estudiados en esta 
memoria.
-157-
B I B L I O G R A F I A
1 A. Muller, Z, Anorg. Chem, 109, 259 (1920).
2 R. Weindlang and K. Hager, Z. Anorg. Chem. 160, 201
(1927).
3 E. Rimbach, Ber. 37, 461 (1904).
4 C. Dittrich, Zeit fur anorg Chem. £9, 449 (l899).
5 H. Burger, Disertation Bonn pâg. 55 (1904).
6 G. Courtois, Compt. Rend. 158, 1511 (1914).
7 F.E. Croxton, "Uraniun and its Compounds" (Bibliografy) 
K-295 (pt 2), U.S.-Atomic Energy Commission.
8 The National Nuclear Energy Series, U.S.A. Atomic Ener­
gy Commission (Manhattan Projet Technical Setion).
9 G.T. Seaborg and J.J. Kazt, "The Actinide Elements" 
McGraw-Hill Book Company, Inc. New York, 1954.
10 J.J. Katz and E. Rabinowitch. "The Chemistry of Uranium, 
The Element its Binary and Related Compound". Dover Pu­
blications, Inc New York, 1961.
11 I.I. Chernyaev, "Complex Compounds of Uranium". Israel 
Program for Scientific Translations, Jerusalen 1966.
12 r^E.H.P. Cordfunke. "The Chemistry of Uranium". Incluiding
its Applications in Nuclear Technology. Elsevier Publi­
shing Company 1969 pâg. 98.
-159-
13 R.G. Pearson, J. Am, Chem. Soc. 3533 (1963).
14 W.H. Zachariasen and H.A. Plettinger, Acta Crys. 12,
526 (1959).
15 J.J. Kazt and E. Rabinowitch, o.c. pâg. 135.
16 W.H. Zachariasen. Acta Crys. 847 (1954).
17 S.P. McGlyrn, J.K. Smith and W.C. Neely, J. Chem.
Phys. 105 (1961).
18 Ya.K. Syrkin. Zhurnal Structurnoi Khimii, 1, 389 (i960).
19 L. Cattalini, U.Croato, S Degetto and E. Tondello, Inorg. 
Chim. Acta Reviews, 19 (1971).
20 E.H.P. Cordfunke, o.c., pâg. 68.
21 B. Belbeoch, J.C. Boivineau and P. Perio, J. Phys.
Chem. Solids 28, 1267 (1967).
22 B. Belbeoch, C. Piekarski and P. Perio, Acta Cryst.
14, 837 (1961).
23 P. Jolibois, Compt. Rend. 224, 1395 (1947).
24 J.M. Leroy and G. Tridot, Compt. Rend. (C) 262, 114
(1966).
25 B.C. Loopstra, Acta Cryst 17, 651 (1964).
26 H.R. Hoekstra, S. Siegel, L.H. Fuchs and J.J. Katz,
J. Phys. Chem. 136 (1955).
—160—
27 M.D. Karkhanavalla and A.M. George, J. Nucl. Mat. 19, 
263 (1966).
28 B.O. Loopstra, J. Nucl. Mat. £9, 354 (1969).
29 M.S. Rodriguez de Sastre, J. Phillippot and C. Moreau, 
CEA-R-Report 3218 (1967).
30 H.R. Hoekstra and S.Siegel, J. Inorg. Nucl. Chem. 18, 
154 (1961).
31 E.H.P. Coodfunke, J. Inorg. Nucl. Chem. 23, 285 (1961).
32 E.H.P. Coodfunke and A.A. van der Giessen, J. Inorg. 
Nucl. Chem. 25, 553 (1963).
33 J.J. Kazt and M.D. Gruen, J. Am. Chem. Soc. 71, 2106 
(1949).
34 S. Siegel, H.R. Hoekstra and E. Sherry, Acta Cryst.
20, 292 (1966).
35 C. Keller, M.T.P. International Review of Science. 
Inorganic Chemistry. Serie one. Vol. 7 "Lanthanides 
and Actinides". Cap. 2, pâg. 154 (1972).
36 V.I. Spitsyn, E.A. Ippolitova, K.M. Efremova and Yu.
P. Simanov, Investigations in the Field of Uranium. 
Chemistry. ANL-TRANS-33 USAEC (l96l). 142.
37 J.A. Herrero, R.M. Rojas, J. Bermudez y E. Gutierrez, 
Anales de Quimica 69, 471 (1973).
-161-
38 J. Bermudez Polonio, R.M. Rojas y B. Criado, Anales 
de Quimica 1193 (1971).
39 J.A. Herrero, J.B. Polonio and E. Gutierrez, Anales 
de Quimica 71, 588 (1975).
40 C. Keller, o.c. pâg. 54.
41 H.R. Hoekstra and R.H. Marshall. "Lanthanide/Actinide 
Chemistry" Advan. Chem. Ser. 7^, 211 (1967). (Washing- 
ton, D.C. American Chemical Society).
42 E.A. Ippolitova, Yu.P. Simanov, L.M. Kovba, G.P. Po- 
lumina e I.A. Bereznikova. Investigations in the field 
of Uranium Chemistry. ANL-TRANS-33 (l96l).
43 C. Brissi, Ann. Chim. (Rome) 2^, 325-32 (1963).
44 W.L. Marshall and J.S. Gill, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 
277 (1964).
45 T. Fujino and K. Naito, J. Inorg. Nucl. Chem. 32, 627 
(1970).
46 S. Kemmler-Sach and W. Rudorff, Z. Anorg. Allg. Chem. 
354, 225 (1967).
47 S. Kemmler-Sach, Z. Anorg. Allg. Chem. 358, 226 (1968)
48 A. Negro and I. Amato, J. Less-Common Metals 19, 159
(1969).
49 I. Amato and A. Negro, J. Les-Common Metals 20, 37
(1970).
-162-
50 L.V. Azaroff and M.J. Buerger. "The Powder Method in 
X-Ray Crystalography". Mac-Graw Hill Book Company Inc 
(1968).
51 M. Tsutsui. "Characterization of Organometallic Com­
pounds", Interscience Publishers New York (1969) pâg. 
50-52.
52 R.M. Rojas, J. Bermudez and E. Criado, J. Thermal Anal. 
3, 277 (1971).
53 A. Ferrari, L. Calvaca and M.E. Tani, Ann. Chim. 48, 
1244 (1958).
54 F. Caujolle, Bull. Soc. Chim. (5), 7, 25 (1940).
55 E. Gagliardi and H. Reimers, Microchim. Acta 6, 784 
(1957).
56 T.L. Davis and A. Logan, J. Am. Chem. Soc. 62, 1276 
(1940).
57 F. Pregl and Roth. "Quantitative Organische Mikroana- 
lysis", Springer Viena 1958, pâg. 34-79.
58 I.M. Kolthoff y E.B. Sandell. "Tratado de Quimica Ana- 
lit ica cuantitativa". Nigar S.R.L. Buenos Aires, pâg. 
765.
59 J. Arenas Rosado, R.M. Rojas and J. Bermudez Polonio, 
Anales de Quimica 66, 339 (1970).
—163—
60 J.T. Clerc, R. Dohner, W. Sauter and W. Simon, Helv. 
Chim. Acta 46, 2369 (1963).
61 Ficha 2-0276 ASTM Index, Donnay and Nowacki Crystal 
Data.
62 C. Duval. "Inorganic Thermogravimetric Analysis". El­
sevier Publishing Company 1963, pâg. 319.
63 J.A. Herrero, Tesis doctoral. Universidad Compluten­
se. Madrid (1976).
64 R.M. Rojas. Tesis Doctoral. Universidad Complutense. 
Madrid. 1973.
65 J.F. Arenas, R.M. Rojas y J. Bermudez, Anales de Qui­
mica 69, 869 (1973).
66 C.L. Gars and K.V. Narasimham, Spectrochimica Acta 
26 A , 627 (1975).
67 B. Mentzen e G. Giorgio, J. Inorg. Nucl. Chem. 32,
1509 (1970).
68 L. Sacconi, G. Coroti and P. Paoletti, J. Chem. Soc.
IV, 4258 (1958).
69 B. Kim, Ch. Miyake and S. Imoto, J. Inorg. Nucl. Chem. 
36, 2015 (1974).
70 K. Nakamoto. "Infrared spectra of inorganic and coor­
dination compounds". Wiley Inter Cience. New York, 1970, 
pâg. 166.
-164-
71 J.R. Perran and A. Walker, J. Chem. Phys. 45, 550 (1966).
-165 -
